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Description 



L'invention a pour objet de nouvelles compositions pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques comprenant 
au moins un 4,5-diamino pyrazole 3-substitu6 k titre de base d'oxydation, le procede de teinture mettant en oeuvre 
cette composition, de nouveaux 4,5-diamino pyrazoles 3-substitues ainsi que leur procede de preparation. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux humains avec des compositions tincto- 
riales contenant des pr6curseurs de colorant d'oxydation, en particulier des ortho ou paraph6ny!6nediamines, des 
ortho ou paraaminoph6nols, des composes h6t6rocy cliques tels que des d6riv6s de diaminopyrazole, appe!6s g6n£ra- 
lement bases d'oxydation. Les pr6curseurs de colorants d'oxydation, ou bases cToxydation, sont des composes incolo- 
res ou faiblement colores qui, assoctes k des produits oxydants, peuvent donner naissance par un processus de 
condensation oxydative k des composes colores et colorants. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases d'oxydation en les associant k 
des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines aromati- 
ques, les m6taaminoph6nols, les m6tadiph6nols et certains composes het6rocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des coupleurs, permet Pcbtention d'une 
riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace k ces colorants d'oxydation, doit par ailleurs satisfaire un certain 
nombre dexigences. Ainsi, elle doit §tre sans inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des 
nuances dans llntensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents exterieurs (lumifcre, intemperies, 
lavage, ondulation permanente, transpiration, frottements). 

Les colorants doivent 6galement permettre de couvrir les cheveux blancs, et fetre enfin les moins s6lectifs possible, 
c'est k dire permettre d'obtenir des 6carts de coloration les plus faibles possible tout au long d'une m§me fibre k6rati- 
nique, qui peut £tre en effet diff6remment sensibilis6e (i.e. ab?m6e) entre sa pointe et sa racine. 

Pour obtenir des nuances rouges, on utilise habituellement, seul ou en melange avec d'autres bases, et en asso- 
ciation avec des coupleurs appropries, du para-aminophenol, et pour obtenir des nuances bleues, on fait g6n6ralement 
appel k des paraphenyienediamines. 

II a d6j& 6t6 propose, notamment dans la demande de brevet EP-A-375 977, d'utiliser certains derives de diamino 
pyrazoles, k savoir plus pr6cis6ment des 3,4- ou des 4,5-diamino pyrazoles, pour la teinture d'oxydation des fibres k6ra- 
tiniques dans des nuances rouges. Toutefois, I'utilisation des diamino pyrazoles d6crhs dans cette demande de brevet 
ne permet pas d'obtenir une riche palette de couleurs et, de plus, le proc6d6 de preparation de ces composes est long 
et coQteux. 

Or, la demanderesse vient maintenant de d6couvrir, de fagon totalement inattendue et surprenante, que rutilisation 
de certains 4.5-diamino pyrazoles 3-substitu6s de formule (I) d6finie ci-apres, pour partie nouveaux en soi, non seule- 
ment convient pour une utilisation comme pr6curseurs de colorant d'oxydation, mais en outre qu'ils permettent d'obtenir 
des compositions tinctoriales conduisant k des colorations puissantes, dans des nuances allant du rouge jusqu'au bleu. 
Enfin, ces composes s'avererrt §tre ais6merrt synthetisables. 

Ces decouvertes sont k ia base de la presente invention. 

L'invention a done pour premier objet une composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en par- 
ticulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracteris6e par ie fait qu'elle comprend, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins un 4,5-diamino pyrazole 3-substitu6 de formule (I) ci-dessous k titre de base 
d'oxydation et/ou au moins un de ses sels d'addition avec un acide : 



Ri. R 3. R 4 et R 5. identiques ou diff6rents, repr6sentent un atome d'hydrog6ne ; un radical alkyle en C^-Ce 
lineaire ou ramifie ; un radical hydroxyalkyle en C 2 -C 4 ; un radical aminoalkyle en C 2 -C 4 ; un radical ph6nyle ; un 
radical phenyle substitu6 par un atome d'halogene ou un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en C r C 4 , nitro, trifluoro- 
methyle, amino ou alkylamino en C r C 4 ; un radical benzyle ; un radical benzyle substitue par un atome d'halogene 




0)7 



(I) 



dans laquelle : 
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ou par un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en C V C A , methylenedioxy ou amino ; ou un radical 





~(CH 2 )^X— (CH) n — 2 



Y 



dans lequel m et n sont des nombres entiers, identiques ou differents, compris entre 1 et 3 inclusivement, X repre- 
sente un atome d'oxygene ou bien le groupement NH, Y represerrte un atome d'hydrogene ou bien un radical 
methyle, et Z represerrte un radical methyle, un groupement OR ou NRR' dans lesqueis R et R\ qui peuvent etre 
identiques ou different, designent un atome d'hydrogene, un radical methyle ou un radical Gthyle, 
etant entendu que lorsque R2 represente un atome d'hydrogene, alors R 3 peut egalement representer un radical 
amino ou alkylamino en (VC4, 

R 6 represente un radical alkyle en C r C 6 . lineaire ou ramrfie ; un radical hydroxyalkyle en C r C 4 ; un radical ami- 
noalkyle en C r C 4 ; un radical alkyle (C r C 4 )-aminoalkyle en C r C 4 ; un radical dialkyle (C r C 4 )-aminoalkyle en C r 
C 4 ; un radical hydroxyalkyle (C r C 4 )-amino alkyle en C r C 4 ; un radical alcoxy (C r C 4 ) methyle ; un radical phenyle 
; un radical phenyle substitue par un atome d'halogene ou par un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en C r C 4t nitro, 
trifluoromethyle, amino ou alkylamino en C r C 4 ; un radical benzyle ; un radical benzyle substitue par un atome 
d'halogene ou par un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en C r C 4 , nitro, trifluorom&hyle, amino ou alkylamino en C r 
C 4 ; un heterocycle choisi parmi le thiophene, lefurane et la pyridine, ou encore un radical -(Chyp-O-CChyq-OR", 
dans lequel p et q sont des nombres entiers, identiques ou differents, compris entre 1 et 3 inclusivement et R n 
represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 
etant entendu que dans la formule (I) ci-dessus : 

au moins un des radicaux R 2 , R3, R 4 et R 5 represente un atome d'hydrogene, 

lorsque que R 2 , respectivement R 4 , represente un radical phenyle substitue ou non, ou un radical benzyle ou un 
radical 



alors R3, respectivement R 5 , ne peut representer aucun de ces trois radicaux, 

lorsque R 4 et R 5 representent simultanement un atome d'hydrogene, alors peut former, avec R 2 et R 3 , un hete- 
rocycle hexahydropyrimidinique ou tetrahydroimidazolique eventuellement substitue par un radical alkyle en C r C 4 
ou 1,2,4-tetrazolique, 

- lorsque R 2 , R 3 , R 4 et R 5 representent un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C^Cg, alors ou peut 
egalement representer un reste heterocyclique 2, 3 ou 4-pyridyle, 2 ou 3-thienyle, 2 ou 3-furyle eventuellement 
substitue par un radical methyle ou bien encore un radical cyclohexyle. 

Comme indique precedemment, les colorations obtenues avec la composition de teinture rfoxydation conforme a 
I'invention sont puissantes et permettent d'atteindre des nuances allant du rouge au bleu. L'une des caracteristiques 
essentielles des bases cfoxydation conformes a I'invention, en particulier par rapport a celles decrites dans le docu- 
ment EP-A-375 977 precite, reside dans la presence d'un radical substituant Rg sur le cycle pyrazole. 

D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le cadre des compositions tinctoriales 
de I'invention (bases cfoxydation et coupleurs) sort notamment choisis parmi les chlomydrates, les bromhydrates, les 
sulfates et les tartrates, les lactates et les acetates. 

Parmi les 4,5-diamino pyrazoles 3-substitues de formule (I), utilisables a titre de base d'oxydation dans les compo- 
sitions conformes a rinvention. on peut notamment citer : 

le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxyethyl) S-C^-methoxyphenyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxyethyl) 3-(4*-methylphenyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxyethyl) S-lr-methylphenyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-methyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-(4'-methoxyphenyl) 1 -isopropyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 



-<CH 2 )-X— (CH)— Z 



Y 
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le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -m6thy1 pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -6thyl 3-hydroxymethyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -isopropyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -ter-butyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-hydroxym6thy1 1 -phenyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -(2'-methoxyphenyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -(3 -methoxyphenyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-hydroxym§thyl 1 -(4'-m6thoxyphenyl) pyrazole, 
le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -^'-methoxyphenyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -(3'-m6thoxyphenyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-m6thyl 1-(4'-m6thoxyphenyl) pyrazole, 
le 3-aminom6thyl 4,5-diamino 1-m6thyl pyrazole, 

- le 3-aminom6thyl 4,5-diamino 1-6thyl pyrazole, 

- le 3-aminom6thyl 4,5-diamino 1 -isopropyl pyrazole. 
le 3-aminom6thyl 4,5-diamino 1 -ter-butyl pyrazole. 

le 4,5-diamino 3-dimethylaminom§thyl 1 -m6thyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-dim6thylaminom6thyl 1 -6thyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-dim6thylaminom6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-dimethylaminom6thyl 1 -ter-butyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-6thylaminom6thyl 1 -m6thyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-6thylaminom6thyl 1 -§thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-6thylaminomethyl 1 -isopropyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-6thylaminomethyl 1 -ter-butyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-m6thyiaminomethyl 1 -methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-m6thylaminomethyl 1 -isopropyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -6thyl 3-m6thylaminom6thyl pyrazole, 

le 1 -ter-butyl 4,5-diamino 3-m6thylaminomethyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl] 1 -methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl] 1 -isopropyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -6thyl 3-[(p-hydroxy6thyl)aminom6thyl] pyrazole, 

- le 1 -ter-butyl 4,5-diamino 3-[(p-hydroxy6thyl)aminom6thyl] pyrazole, 

- le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 ,3-dim6thyl pyrazole, 

- le 4-amino 5-(p-hydroxy6thy1)amino 1 -isopropyl 3-m6thyl pyrazole, 

- le 4-amino 5-(p-hydroxy§thyl)amino 1 -§thyl 3-methyl pyrazole, 

- le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -ter-butyl 3-m6thyl pyrazole, 

- le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -ph6nyl 3-m6thyl pyrazole, 

- le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -(2-m6thoxyph6nyl) 3-m6thyI pyrazole, 

- le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -(3-methoxyph6ny1) 3-m6thyl pyrazole, 

- le 4-amino 5-(p-hydroxy6thy1)amino 1 -(4-m6thoxyph6nyl) 3-m6thyl pyrazole, 

- le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -benzyl 3-methyl pyrazole, 

- le 4-amino 1-Gthyl 3-methyl 5-m§thylamino pyrazole. 

- le 4-amino 1-ter-butyl 3-m6thyl 5-m6thylamino pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 ,3-dim6thyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-tertbutyl 1 -methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -tert.butyl 3-methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 -m6thy! 3-ph6nyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxyethyl) 3-m§thyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxy6thyl) 3-phenyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -mGthyl 3-(2'-chloropheny|) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -m6thy1 3-(4'-chloroph6nyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -m6thyl 3-(3'-trifluorom6thylph6nyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 ,3-diphenyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-m§thyl 1 -phenyl pyrazole, 

le 4-amino 1 ,3-dim6thyl 5-ph6nylamino pyrazole, 

le 4-amino 1-6thyl 3-methyl 5-phenylamino pyrazole, 

le 4-amino 1,3-dim6thyl 5-methylamino pyrazole, 

le 4-amino 3-m6thyl 1 -isopropyl 5-methylamino pyrazole, 

- le 4-amino 3-isobutoxym6thyl 1 -m6thy1 5-m6thylamino pyrazole, 




EP 0 740 931 B1 



- le 4-amino 3-methoxyethoxymethyl 1 -m6thyl 5-m6thylamino pyrazole, 

- le 4-amino 3-hydroxym§thyl 1 -methyl 5-methylamino pyrazole, 
le 4-amino 1 ,3-diphenyl 5-phenylamino pyrazole, 

- le 4-amino 3-mettiyl 5-m6thylamino 1 -phenyl pyrazole, 
s - le 4-amino 1 ,3-dim6thyl 5-hydrazino pyrazole, 

- le 5-amino 3-methyl 4-methylamino 1 -ph6nyl pyrazole, 

- le 5-amino 1 -methyl 4-(N,N-m6thylphenyl)amino S-^'-chlorophenyl) pyrazole, 

- le 5-amino 3-6thyl 1 -methyl 4-(N.N-methylphenyl)amino pyrazole, 

- le 5-amino 1 -methyl 4-(N,N-methylphenyl)amino 3-phenyi pyrazole. 
10 - le 5-amino 3-ethyl 4-(N, N-me1hylph6nyl)amino pyrazole, 

- le 5-amino 4-(N,N-methylph6nyl)amino 3-phenyl pyrazole, 

- le 5-amino 4-(N,N-methytphenyl)amino 3-<4 , -m6thylph6nyl) pyrazole, 

- le 5-amino 3-(4'-chlorophenyl) 4-(N,N-methylph6nyl)amino pyrazole, 

- le 5-amino 3-(4'-m6thoxyphenyl) 4-(N, N-m&hylphenyl) amino pyrazole, 
J5 - le 4-amino 5-methylamino 3-phenyl pyrazole, 

- le 4-amino 5-ethylamino 3-phenyl pyrazole. 

- le 4-amino 5-ethylamino 3-(4*-m6thylphenyl) pyrazole, 
le 4-amino 3-phenyl 5-propylamino pyrazole, 

le 4-amino 5-butylamino 3-phenyl pyrazole, 
20 - le 4-amino 3-phenyl 5-ph6nylamino pyrazole, 
le 4-amino 5-benzylamino 3-phenyl pyrazole, 

- le 4-amino 5-(4'-chloroph6nyl)amino 3-phenyl pyrazole, 

- le 4-amino 3-(4'-chlorophenyl) 5-phenylamino pyrazole, 
le 4-amino 3-(4'-methoxyphenyl) 5-phenylamino pyrazole, 

25 - le 1-(4'-chlorobenzyl) 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -isopropyl pyrazole, 

- le 4-amino 1 -ethyl 3-methyl 5-m6thylamino pyrazole, 

- le 4-amino 5-(2'-amino6thyl)amino 1 ,3-dimethyl pyrazole, 

30 et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi ces 4,5-diamino pyrazoles 3-substitues, on pr6fere plus particulierement : 

le 4,5-diamino 1 ,3-dimethyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole, 
35 - le 4,5-diamino 1 -m&hyl 3-phenyl pyrazole, 

le 4-amino 1 ,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, 
le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1 -methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -tert-butyl 3-melhyl pyrazole, 

40 - le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-methoxyphenyi) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1-6thyl 3-hydroxym6thyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-hydroxym6thy» 1 -m6thyl pyrazole, 
45 - le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 

- le 4-amino 5-(2*-amino6thyl)amino 1 ,3-dimethyl pyrazole, 

et leurs sels d'addition avec un acide. 
so Le ou les 4,5-diamino pyrazoles 3-substitues de formule (I) ci-dessus represented de preference de 0,0005 d 12 
% en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et encore plus pr6ferentiellement de 0,005 & 6 % en 
poids environ de ce poids. 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constitue par de I'eau ou par un melange d'eau 
et d'au moins un solvant organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas sufl isamment solubles dans I'eau. 
55 A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcanols inferieurs en -C 4 , tels que I'ethanol et I'isopropa- 
nol ; le glycerol ; les glycols et ethers de glycols comme le 2-butoxy§thanol, le propyleneglycol, le monomethylether de 
propyleneglycol, le mono6thyl6ther et le monom6thy!6ther du diethyleneglycol, ainsi que les alcools aromatiques 
comme I'alcool benzylique ou le phenoxyethanol, les produits analogues et leurs melanges. 

Les solvents peuvent &re presents dans des proportions de preference comprises entre 1 et 40 % en poids environ 



5 
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par rapport au poids total de la composition tinctoriale, et encore plus pr6f 6rentiellement entre 5 et 30 % en poids envi- 
ron. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme k I'invention est g6n6ralement compris entre 3 et 12 environ, et de 
preference entre 5 et 1 1 environ. II peut §tre ajuste k la valeur d6sir6e au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
5 habitueliement utilises en teinture des fibres k£ratiniques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, k titre d'exemple, les acides min6raux ou organiques comme I'acide chlo- 
rhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide sulfurique, les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartri- 
que, I'acide citrique, I'acide lactique, les acides sulfoniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer. k titre d'exemple, Pammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanola- 
w mines telles que les mono-, di- et triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium 
et les composes de formule (II) suivante : 

15 ^N-W-N^ (II) 

Rg R^ 

20 dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle en 
C r C 4 ; Rs, R g , R 10 et R 11( identiques ou dHferents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou 
hydroxyalkyle en C r C 4 . 

La composition tinctoriale conforme k I'invention peut encore contenir, en plus des colorants definis ci-dessus, au 
moins une base d'oxydation additionnelle qui peut etre choisie parmi les bases d'oxydation classiquement utilisees en 
25 teinture d'oxydation et parmi lesquelles on peut notamment citer les paraphenylenediamines, les bis-phenylatkyle- 
nediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols et des bases heterocycliques drff erentes des 4,5-cGamino 
pyrazoles 3-substrtues utilises conformement k ('invention. 

Parmi les paraphenylenediamines, on peut plus particulierement citer k titre d'exemple, la paraphenylenediamine, 
la paratoluylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyi paraphenylenediamine, la 2-n-pro- 
30 pyl paraphenylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
N.N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-amino N-(p-methoxyethyl) aniline, les paraphenylenediamines 
decr'rtes dans la demande de brevet frangais FR 2 630 438, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut plus particulierement citer k titre d'exemple, le N,N'-bis-(p- 
hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminoph6nyl) 1,3-diamino propanol, la N,N'-bis-(p-hydroxy ethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 
35 ethylenediamine, la N,N*-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-amino- 
phenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methylaniinophenyl) tetramethylenediamine, la N.N'-bis-(ethyl) N.N'-Ws- 
(4'-amino, 3'-methylphenyl) ethylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les para-aminophenols, on peut plus particulierement citer k titre d'exemple, le para-aminophenol, le 4- 
amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-m6thyl phenol, le 
40 4-amino 2-hydroxym6thyl phenol, le 4-amino 2-m6thoxymethyl phenol, le 4-amino 2-aminomethyl ph6nol, le 4-amino 2- 
(p-hydroxy6thyl aminomethyl) phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les ortho-aminoph6nols, on peut plus particulierement citer k titre d'exemple, citer le 2-amino ph6nol, le 2- 
amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, le 5-ac6tamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un 
acide. 

45 Parmi les bases heterocycliques, on peut plus particulierement citer £ titre d'exemple, les derives pyridiniques, les 
derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques differents des 4,5-diamino pyrazoles 3-substitues utilises conforme- 
ment k invention, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'elles sorrt utilisees. ces bases d'oxydation additionnelles representent de preference de 0,0005 k 12 % en 
poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et encore plus preference! lement de 0,005 k 6 % en poids 

so environ de ce poids. 

Les compositions de teinture d'oxydation conformes k I'invention peuvent egalement renfermer au moins un cou- 
pleur et/ou au moins un colorant direct, notamment pour modifier les nuances ou les enrichir en reflets. 

Les coupleurs utilisables dans les compositions de teinture d'oxydation conformes k llnvention peuvent etre choisis 
parmi les coupleurs utilises de fagon classique en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notamment citer les 
65 melaphenyienediamines, les meta-aminophenois, les metadiphenols et les coupleurs heterocycliques tels que par 
exemple les derives indoliques, les derives indoliniques, les derives pyridiniques et les pyrazolones, et leurs sels d'addi- 
tion avec un acide. 

Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2-m6thyl 5-amino ph6nol, le 5-N-(p-hydroxy6thyl)amino 
2-methyl phenol, le 3-amino phenol, le 1 ,3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1 ,3-dihy- 
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droxy benzene, le 2,4-diamino 1 -(p-hydroxy6thyloxy) benzene, le 2-amino 4-(p-hydroxyethylamino) 1-m6thoxy ben- 
zene, le 1 ,3-diamino benzene, le 1 ,3-bis-(2,4KJiaminoph6noxy) propane, le sesamol, I'a-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 
4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-m6thyl Indole, la 6-hydroxy indoline, la 2,6-dihydroxy 4-m6thyl pyridine, le 1-H 3-m6thyi 
pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 3-rn6thyl pyrazole 5-one, et leurs eels d'addition avec un acide. 

5 Lorsqu'ils sort presents ces coupleurs represented de preference de 0,0001 k 10 % en poids environ du poids 
total de la composition tinctoriale et encore plus preferential ement de 0,005 k 5 % en poids environ de ce poids. 

La composition tinctoriale selon Pinvention peut egalement renfermer divers adjuvants utilises classiquement dans 
les compositions pour la teinture des cheveux, teis que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non-ioniques, 
amphoteres, zwitt6rioniques ou leurs melanges, des polymeres anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, 

10 zwrtt6rioniques ou leurs melanges, des agents 6paississarrts min6raux ou organques, des agents antioxydants, des 
agents de penetration, des agents s6questrants, des parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents de 
conditionnement tels que par exemple des silicones, des agents lilmog&nes, des agents conservateurs, des agents 
opacrfiants. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera k choisir ce ou ces 6ventuels composes complementaires de maniere telle 
is que les propriety avantageuses attaches intrins^quement k la composition de teinture d'oxydation conforme k 
(Invention ne soient pas, ou substantial! ement pas, alt6r6es par la ou les adjonctions envisagees. 

La composition tinctoriale selon l'invention peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de 
liquides, de crimes, de gels, ou sous toute autre forme approprtee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 
20 L'invention a egalement pour objet un proc6d6 de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres k6ra- 
tiniques humaines telles que les cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale telle que definie pr6c6demment. 

Selon ce proc6d6, on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale telle que definie pr6c6demment, 
pendant un temps stiff isant pour d6velopper la coloration d6sir6e, soit & Pair, soit k 1'aide d'un agent oxydant. 

Selon une premiere forme de mise en oeuvre du proc6d6 de l'invention, la coloration des fibres peut §tre effectu6e 
25 sans addition d'un agent oxydant, au seul contact de I'oxygfene de I'air. Dans ce cas, la composition tinctoriale peut 
alors 6ventue!lement contenir des catalyseurs d'oxydation, af in d'acceierer le processus d'oxydation. 

A titre de catalyseurs d'oxydation, on peut plus particulier ement citer les sels metalliques teis que les sels de man- 
ganese, de cobalt, de cuivre, de fer, d'argent et de zinc. 

De tels composes sont par exemple le diac6tate de manganese tetrahydrate, le dichlorure de manganese et ses 
30 hydrates, le dihydrogenocarbonate de manganese, I'ac6ty lacetonate de manganese, le triacetate de manganese et ses 
hydrates, le trichlorure de manganese, le dichlorure de zinc, le diacetate de zinc dihydrate, le carbonate de zinc, le dini- 
trate de zinc, le sulfate de zinc, le dichlorure de fer, le sulfate de fer, le diacetate de fer, le diacetate de cobalt tetrahy- 
drate, le carbonate de cobalt, le dichlorure de cobalt, le dinitrate de cobalt, le sulfate de cobalt heptahydrate. le chlorure 
cuivrique, le nitrate d'argent ammoniacal. 
35 Les sels de manganese sont particuli erement pr6f6r6s. 

Lorsqu'ils sont utilises, ces sels metalliques sont g6neralement mis en oeuvre dans des proportions variant entre 
0,001 et 4 % en poids d'6quivalent metal par rapport au poids total de !a composition tinctoriale et de preference entre 
0,005 et 2 % en poids d'equivalent metal par rapport au poids total de la composition tinctoriale. 

Selon une deuxfeme forme de mise en oeuvre du procede de l'invention, on applique sur les fibres au moins une 
ao composition tinctoriale telle que definie pr6cGdemment, la couleur etant r6vei6e k pH acide, neutre ou alcalin k I'aide 
d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de I'emploi k la composition tinctoriale ou qui est present dans une 
composition oxydante appliqu6e simultanement ou sequential ement de fagon s6par6e. 

Selon cette deuxieme forme de mise en oeuvre du proc6d6 de teinture de l'invention, on melange de preference, 
au moment de I'emploi, la composition tinctoriale decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, dans un 
45 milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant present en une quantite suffisante pour d6velopper une 
coloration. Le melange obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 k 50 minu- 
tes environ, de preference 5 k 30 minutes environ, apres quoi on rince, on lave au shampooing, on rince k nouveau et 
on seche. 

L'agent oxydant present dans la composition oxydante telle que definie ci-dessus peut §tre choisi parmi les agents 
so oxydants classiquement utilises pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on peut citer le 
peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et per- 
sulfates. Le peroxyde d'hydrogene est particulierement pr6f6re. 

Le pH de la composition oxydante renfermant l'agent oxydant tel que d6f ini ci-dessus est tel qu'apres melange avec 
la composition tinctoriale, le pH de la composition r6sultante appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference 
55 entre 3 et 1 2 environ, et encore plus pr6f6renti ell ement entre 5 et 1 1 . II est ajuste k la valeur d6sir6e au moyen cfagents 
acidrf iants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que d6f inis prec6demment. 

La composition oxydante telle que definie ci-dessus peut 6ga!ement renfermer divers adjuvants utilises classique- 
ment dans les compositions pour la teinture des cheveux et teis que definis pr6c6demment. 

La composition qui est f inalement appliqu6e sur les fibres keratiniques peut se presenter sous des formes diverses, 
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telles que sous forme de liquides. de crimes, de gels, ou sous toute autre forme approprfee pour r6aliser une teirrture 
des fibres k6ratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Un autre objet de invention est un dispositH & plusieurs compartiments ou "Kit" de teinture ou tout autre systeme 
de conditionnement & plusieurs compartiments dont un premier compartiment renferme la composition tinctoriale telle 
que d6finie ci-dessus et un second compartiment renferme la composition oxydante telle que dtfinie ci-dessus. Ces 
dispositifs peuvent §tre 6quip6s d'un moyen permettant de d6livrer sur les cheveux le melange souhaife, tel que les dis- 
positifs d6crits dans le brevet FR-2 586 913 au nom de la demand eresse. 

Certains composes de formule (I), utilises & titre de base d'oxydation dans le cadre de la pr6sente invention, sont 
nouveaux et, k ce titre, constituent un autre objet de ('invention. 

Ces nouveaux 4,5-diamino pyrazoles 3-substitu6s et leurs sels d'addition avec un acide r6pondent k la formule (I') 
suivante : 



dans laquelle R' 1a R' 2 . R^ R'4, R5 et R' 6 ont les mdmes significations que ceiles indiqu6es pr6c6demment pour les 
radicaux R 1( R 2 , R3, R4, R5 et R 6 dans la formule (I), avec n6anmoins les reserves suivantes : 

(i) lorsque R^ repfesente un radical m6thyle, et que R' 2 , R'4 et R' 5 reprgsentent simultangment un atome d'hydro- 
g&ne et que R' 3 repr6sente un atome dliydrog&ne ou un radical m&hyie, alors R' B est different d'un radical 
hydroxym6thyle, isobutyloxym6thyle, m6thoxy6thyloxym6thyle, cyclohexyle, thiophfcne, pyridine, ph6nyle ou ph6- 
nyle substitu6 par un radical rrfethyl e ou par un radical trifluorom6thyle ou par un atome de chlore ; 

(ii) lorsque R'i repr6sente un radical ph6ny1e non substitu6, et que R* 2 , R3. R4 et R' 5 repr6sentent simultan6ment 
un atome d'hydrogfcne, alors R* 6 est different d'un radical pffenyle non substitu6 ; 

(iii) lorsque R^ reprSsente un radical ph6nyle non substitu6, et que R' 6 repr6sente un radical m&hyle et que R 2 , 
R' 4 et R' 5 repr6sentent simultan&nent un atome d'hydrogfene, alors R' 3 est different d'un atome d'hydrogfcne, d'un 
radical m6thyle ou ph6nyle non substitu6 ; 

(iv) lorsque R'1 repr6sente un radical ph§nyle non substitu§, et que R* 6 repnSsente un radical m6thyle et que R' 4 et 
R'5 repr6senterrt simuRan6ment un atome d'hydrog&ne et que R' 2 reprSsente un radical mtthyle ou 6thyle, alors 
R' 3 est different d'un radical pffenyle non substituS ; 

(v) lorsque R'-i reprgsente un radical plfenyle non substitu6, et que R' 6 repr6sente un radical m6thyle et que R' 2l 
R' 3 et R' 5 repfesentent simultan6ment un atome d'hydrogfcne, alors R' 4 est different d'un radical m§thyle ; 

(vi) lorsque R 2 , R' 3 , R' 4 et R* 5 repr6sentent simultan6ment un atome d'hydrogfcne, etque R' 6 repfesente un radical 
m6thyle, alors H\ est different d'un radical ph6nyle substitu6 par un atome de chlore, par un radical trifluoro6thyle, 
nitro ou pyridyle ; 

(vii) lorsque R'-i repr6sente un atome d'hydrog&ne, et que R' 6 represent e un radical ph6nyle ou un radical ph6nyle 
substitu6 par un atome de chlore, par un radical mgthyle ou m6thoxy et que R' 2 , R' 4 et R' 5 reprgsentent simultan6- 
ment un atome d'hydrogfcne, alors R' 3 est different d un atome d hydrogfcne, d'un radical alkyle en C 1 -C 4 ou ph6- 
nyle non substituG ; 

(viii) lorsque Rv,, R' 2 , R' 3 , R' 4 et R' 5 repr6sentent simultan6ment un atome d'hydrogfcne, alors R' 6 est different d'un 
radical m6thyle ; 

(ix) lorsque R't repr6sente un radical p-hydroxy6thyie, et que R' 2 , R' 3 , R' 4 et R'5 repr6sentent simultan6ment un 
atome d'hydrogfcne, alors R' 6 est different d'un radical mtfhyle ou phenyl e non substitu6; 

(x) lorsque R' 4 reprgsente un radical m&hyle, et que R* 5 repr£sente un radical ph6nyle non substitug et que R' 2 et 
R' 3 repr^sentent simultan6ment un atome d'hydrogfcne et que R^ repr^sente un atome d'hydrogfcne ou un radical 
m6thyle, alors R' 6 est different d'un radical ph6nyle non substitu6 ou d'un radical phinyle substitu6 par un radical 
m6thyle, 6thyle, m6thoxy ou par un atome de chlore ; 

(xi) lorsque R'1 repr6sente un radical ter-butyle, et que R* 2 , R' 3 , R' 4 et R' 5 repr6sentent simultan6ment un atome 
d'hydrogdne, alors R' 6 est different d'un radical rrfethyle ; 

(xii) lorsque R'-, reprSsente un radical pyridyle, et que R' 2 , R* 4 et R' 5 represented simultan6ment un atome d'hydro- 
gfcne et que R' 3 repr6sente un atome d'hydrogfcne ou un radical m&hyle, alors R' 6 est different d'un radical m6thyle 
ou ph6nyle non substitug ; 
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(xiii) lorsque reprGserrte un radical m&hyle, 6thyle ou 4-aminoph6nyle, et que R' 2 , R4 et R' s repr6sentent simul- 
tan6ment un atome cfhydrogene et que R' 3 repr6sente un atome d'hydrogfene ou un radical ph6nyle non subst'rtu6 
alors R' 6 est different d'un radical m6thyle ; 

(xiv) lorsque R'i repr6sente un radical isopropyle, et que R' 2 . R4 et R' 5 represented simultan6ment un atome 
5 d'hydrogfcne, alors au moins un des radicaux R' 3 et Re est different d'un radical m6thyle ; 

(xv) lorsque R'-i repr6sertte un atome d'hydrogfcne ou un radical ph6nyle non substitu6, et que R* 2 , R4 et R' 5 repr6- 
sentent simultan6ment un atome d'hydroggne et que R' 3 repr6sente un radical benzyle ou un radical ph6nyte subs- 
titu6 par un radical m6thyle ou par un atome de chlore, alors R' 6 est different d'un radical m&hyle ou ph6nyle non 
substttue. 

10 

Parmi les nouveaux compos6s de lormule (I*), on peut notamment citer : 

- le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-m§thyl pyrazole, 

- ie 4,5-diamino 1 -(p-hydroxy6thyl) 3-(4'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 
15 - le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxy6thyl) 3-(4'-m6thyiph6nyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxy6thyl) 3-(3 ? -m6thylph6nyl) pyrazole. 

- le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-(4 , -m6thoxyph6nyl) 1 -isopropyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 -6thyl 3-m6thyl pyrazole, 
20 - le 4,5-diamino 1 -6thyl 3-(4'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyt 1 -m6thyl pyrazole, 
le 4,5-diamino1-6thyl 3-hydroxym6thyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-hydroxymethyi 1 -ter-butyl pyrazole, 
25 - le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -phenyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -(2'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -(3'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -(4'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 

le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl pyrazole, 
30 - le 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -(2'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 

le 4,5-diamino 3 -methyl 1 -(3-m6thoxyph6ny0 pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-m6thyl 1-(4'-m6thoxyph6nyl) pyrazole, 

le 3-aminom6thyl 4,5-diamino 1 -m6thyl pyrazole, 

le 3-aminom6thyl 4,5-diamino 1 -§thyl pyrazole, 
35 - le 3-aminom6thyl 4,5-diamino 1 -isopropyl pyrazole, 

- le 3-aminom6thyl 4,5-diamino 1 -ter-butyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-dim6thylaminom6thyl 1 -m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-dim6thylaminom6thyl 1 -6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-dim6thylaminom6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 
40 - le 4,5-diamino 3-dim6thylaminom6thyl 1 -ter-butyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-6thylaminom6thyl 1 -m6thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-6thylaminom6thyl 1 -§thyi pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-6thylaminom6thy1 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-6thylaminom§thyl 1 -ter-butyl pyrazole, 
45 - le 4,5-diamino 3-m6thy1aminom6thyl 1-m6thyi pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-m6thylaminom6thy1 1 -isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1-6thyl 3-m6thylaminom6thyl pyrazole, 

le 1 -ter-butyl 4,5-diamino 3-m6thylaminom§thyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 3-[{p-hydroxy6thyl)aminom6thyl] 1 -m§thyl pyrazole, 
so - le 4.5-diamino 3-[(p-hydroxy6thyl)aminom6thyl] 1-isopropyl pyrazole, 

le 4,5-diamino 1-6thyl 3-[(p-hydroxy6thyl)aminom6thy1] pyrazole, 

- le 1 -ter-butyl 4,5-diamino 3-[(p-hydroxy6thyl)aminom§thyl] pyrazole, 
le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 ,3-dim6thyl pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -isopropyl 3-m6thyl pyrazole, 
55 - le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1-6thyt 3-m6thy! pyrazole, 

le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -ter-butyl 3-m6thyl pyrazole, 
le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1 -phenyl 3-m6thyl pyrazole, 

- le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1-(2'-m6thoxyph6nyl) 3-m6thyl pyrazole, 
le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)amino 1-(3*-m6thoxyph6nyl) 3-m6thyl pyrazole, 
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te 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1-(4'-m§thoxyph6nyl) 3-m6thy1 pyrazole, 
le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyi)amino 1 -benzyl 3-m6thyl pyrazole. 
le 4-amino 1- ethyl 3-m6thyl 5-m6thylamino pyrazole, 
le 4-amino 1-ter-butyl 3-m6thyl 5-m6thylamino pyrazole, 
le 1 -(4'-chlorobenzyl) 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -isopropyl pyrazole, 
le 4-amino 1-6thyl 3-m6thyl 5-m6thylamino pyrazole, 
- le 4-amino 5-(2 , -amino6thyl)amino 1 ,3-dim6thyl pyrazole, 

et leurs sets d'addition avec un acide. 

Parmi les nouveaux composes de formule (I 1 ), on pr6fere plus particulierement : 



le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 
ie 4,5-diamino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-m6thoxyph6nyl) pyrazole 
le 4,5-diamino 1 -6thyl 3-hydroxym6thyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -methyl pyrazole, 
- le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -isopropyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-methyl 1 -isopropyl pyrazole, 
le 4-amino 5-(2'-amino6thyl)amino 1 ,3-dim6thyl pyrazole, 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

L'invention a egalement pour objet les proc6d6s de preparation des composes nouveaux de formule (I*). 

Lorsque R' 6 represente un radical methyle et que R'j est different d un atome d'hydrogetie, (composes de formule 
(l'A) ci-dessous), on utilise de preference le procede A repondant au schema de synthase suivant : 




consistant &faire r6agir, dans une premiere 6tape, un 3-aminocrotononitrile (J) avec une hydrazine monosubstitu6e @, 
k une temperature g6n6ralement sup6rieure k 90°C, et de preference comprise entre 95 et 150°C, dans un solvant 
alcoolique, puis, dans une deuxi&ne 6tape, k nitroser le 5-aminopyrazole ® en position 4. par reaction avec un nitrite 
mineral ou organique pour donner le 5-amino 4-nitrosopyrazole ® qui conduit, dans une troisi&me etape, par hydroge- 
nation catalytique aux 4,5-diamino pyrazoles de formule (PA). 

Pour un bon contrflle de la temperature lors de la premiere etape, on prefere generalement operer au reflux du sol- 
vant utilise. Parmi les alcools utilises k titre de solvant feactionnel, on peut plus particulierement citer le n-propanol, le 
1-butanol, le 2-butanol, le 2-methyl 1-butanol, le 3-methyl 1-butanol, le 2-methyl 1-propanol, le n-pentanol, le 2-penta- 
nol, le 3-methyl 3-pentanol, le 4-methyl 2-pentanol ou encore le 2-ethyl 1-butanol. 

Parmi les nitrites min6raux, on peut par exemple utiliser le nitrite de sodium ou de potassium, en milieu acide ac£- 
tique aqueux, k une temperature comprise de preference entre 0 et 5°C. 

Parmi les nitrites organiques, on peut par exemple utiliser le nitrite d'isoamyie, en conduisant la reaction k tempe- 
rature ambiante, dans un alcool inferieur en presence d'un acide tel que I'acide chlorhydrique ou I'acide acetique. 
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L'hydrogenation catalytique des composes @ est de preference effectuee dans un alcool inferieur, en presence 
d'un catalyseur tel que le palladium sur charbon, & un temperature generalement comprise entre 20 et 100°C. 

Lorsque R' 6 est different d'un radical methyle et lorsque est different d'un atome d'hydrogene, (composes de 
formule (PB) ci-dessous), on utilise de preference le procede B repondant au schema de synthese suivant : 
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consistant a. faire reagir, dans une premiere elape, un p-cetoacelonitrlle © avec une hydrazine monosubstituee @, & 
une temperature generalement comprise entre 20 et 150°C, dans un solvant alcoolique, pour obtenir le 5-aminopyra- 
zole © qui est ensuite nitrose en position 4, dans une deuxieme etape, pour donner un 4-nitro 5-amino pyrazole @ qui 
30 est ensuite lui-m§me hydrogene, dans une troisieme etape, pour conduire aux 4,5<liamino pyrazoles de formule (PB). 

Les solvants utilises selon ce procede B sont les m§mes que ceux cites pour le procedS A decrit precedemment. 

Les reactions de nitrosation et d'hydrogenation sont realisees selon les conditions decrites pour le procede A decrit 
precedemment. 

Lorsque R' 6 represente un radical £ fort encombrement sterique, (compose* de formule (PC) cidessous), on utilise 
35 de preference le proced6 C repondant au schema de synthese suivant : 




consistant & faire reagir, dans une premiere etape, un p-cetoaceton'rtrile © avec une hydrazine monosubstituee @ 
pour obtenir un 5-aminopyrazole © selon les conditions operatoires mentionnees pour le procede B decrit precedem- 
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ment. Le 5-aminopyrazole © est ensuite ac6tyl6 en position 5, dans une deuxteme 6tape, pour conduire k un 5-ac6ty- 
lamino pyrazole ® qui est lui-mfime ensuite nitr6 en position 4 et d6sac6ty!6 en position 5, dans une troisifcme 6tape, 
pour donner un 5-amino 4-nitro pyrazole ® , de pr6f6rence par I'acide nitrique fumant en milieu sulfurique concentrG, a 
une temp6rature de pr6f6rence comprise entre 0 et 5°C. Le 5-amino 4-nitro pyrazole @ est ensuite hydrog6n6, dans 
une quatridme 6tape, selon les conditions op6ratoires mentionn6es dans le proc6d6 A ci-dessus, pour conduire aux 
4,5-diamino pyrazoles de formule (I'C). 

Lorsque Tun des radicaux R' 2 ou R' 3 est diff6rent d'un atome d'hydrogfcne, (compos6s de formule (I'D) ci-dessous), 
on utilise de preference le proc6d6 D r6pondant au sch6ma de synthase suivant : 



w 
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I 
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(13] 



consistant & faire r6agir, dans une premiere 6tape, un p-c6toester (10) avec une hydrazine ©, pour obtenir un 5- 
hydroxypyrazole (11), qui est en 6quilibre avec sa forme tautomfcre pyrazol-5-one. tel que d6crit par exemple dans Org. 
Synth., Edward C. TAYLOR, (1976), 5JL 73-7. Le 5-hydroxypyrazole (11) est ensuite nitr6 en position 4, dans une 
deuxfeme etape, puis chlorS en position 5, dans une troisfeme 6tape, selon la m§thode telle que d^crite par exemple 
dans le brevet US 4 025 530. Le 5-chloro 4-nitro pyrazole (13) conduit ensuite, dans une quatridme 6tape, en presence 
d'une amine primaire H2N-R3, a un 5-amino 4-nitro pyrazole (14), puis dans une cinqui&me Gtape, par hydrog6nation 
catalytique, selon la methode d6crite ci-dessus pour le proc&te A, aux 4,5-diamino pyrazoles de formule (I'D). 
Les exemples qui suivent sont destines a illustrer invention sans pour autant en limiter la port6e. 

EXEMPLES DE PREPARATION 



EXEMPLE DE PREPARATION 1 : Synthase du dichlorhydrate du 4,5-diamino 1,3-dlm6thyl pyrazole 



45 



so 




,2HCI 



55 

Preparation du 5-amino 1 .3-dimfrhvl pyrazole 

A une solution de 16,5 g (0,2 mole) de 3-aminocrotononitrile dans 40 cm 3 de n-pentanol, on a ajoute 12,9 g (0,28 
mole) de methylhydrazine. La solution a £te port£e au reflux pendant 3 heures. Le pentanol, ainsi que I'excfcs de 
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methylhydrazine, ont ensuite 6te distills sous pression r6duite. Le pr6cipit6 beige obtenu a 6te repris par 150 cm 3 
d'heptane, essore sur verre fritte puis seche sous vide k une temperature de 40°C. On a obtenu 13,5 g de 5-amino 1 ,3- 
dim6thyl pyrazole sous forme d'un solide beige dont le point de fusion etait compris errtre 80 et 81°C. 

5 b) Preparation du 5-amino 1.3-dim6thvl 4-nitroso pyrazole 

A une solution de 1 1 .1 g (0,1 mole) de 5-amino 1 ,3-dim6thyl pyrazole, obtenu k I'etape pr6c6dente, dans 125 cm 3 
methanol absolu, on a ajoute goutte k goutte 1 cm 3 d'acide chlorhydrique 12 N, puis 13,5 cm 3 de nitrite d'isoamyle k 
0°C. La solution a ensuite 6t6 ramen6e et laissee k temperature ambiante pendant 4 heures. Le milieu r6actionnel a 
10 alors 6te filtr6 sur verre fritte et le pr6cipit6 obtenu a et6 Iav6 par 100 cm 3 dither isopropylique. Aprfcs s6chage sous 
vide k temperature ambiante, on a obtenu 7,5 g de 5-amino 1,3-dimethy! 4-n'rtroso pyrazole sous forme cfun solide 
orange dont le point de fusion etait compris entre 1 69 et 1 71 °C. 

c) Preparation du dichlorhydrate du 4.5-diamin.Q 1.9-dlmflthyl pyrazole 

IS 

A une solution de 7 g (0,05 mole) de 5-amino 1 ,3-dim6thyi pyrazole, obtenu k retape pr6c6dente, dans 200 cm3 
d'ethanoi, on a ajoute 1,2 g de palladium sur charbon k 5 % en poids et contenant 50 % d'eau. La suspension a 6t6 
placee dans un hydrogenateur sous une pression d'hydrogene de 10 bars, k une temperature de 75°C, pendant 3 heu- 
res, sous vive agitation. Le milieu r6actionnel a 6t6 verse dans une solution de 50 cm 3 d'ethanoi et de 17 cm 3 d'acide 

20 chlorhydrique 12 N refroidie k 0°C. Cette solution a ensuite ete clarifiee par filtration sur verre fritte, puis evaporee k sec 
sous pression r6duite. Le solide brun obtenu a ete repris au reflux de 45 cm 3 d'ethanoi chlorhydrique 5 N et de 13 cm 3 
d'eau, puis on a refroidi k temperature ambiante. Le pr£cipit£ blanc obtenu a ete essore sur verre fritte, puis s6che sous 
vide k temperature ambiante. On a obtenu 5.7 g de dichlorhydrate de 4,5-diamino 1 ,3-dimethyl pyrazole, sous forme de 
cristaux blancs dont le point de decomposition etait compris entre 210 et 212 °C. L'analyse eiementaire calcuiee pour 

25 C 5 H 10 N 4 , 2 HCI etait : 





% 


C 


H 


N 


CI 


30 


Calcuie 


30,17 


6,08 


28,14 


35,62 


Trouve 


30,15 


6,08 


28,07 


35,77 



EXEMPLE DE PREPARATION 2 : Synthase du dichlorhydrate du 4,5-diamino 3-m6thyl 1 -phenyl pyrazole 



45 




,2 HCI 



50 

a) Preparation du 5-amino 3-methyl 4-nitroso 1 -phenyl pyrazole 

A une solution de 17,3 g (0,1 mole) de 5-amino 3-m6thyl 1 -phenyl pyrazole dans 200 cm 3 d'ethanoi absolu, on a 
ajoute goutte k goutte 0,5 cm 3 d'acide chlorhydrique 12 N puis 13,5 cm 3 de nitrite d'isoamyle k 0 D C. La solution a 
55 ensuite ete ramenee et laiss£e k temperature ambiante pendant 4 heures. Un solide orange a cristallise. Ce solide a 
ete essore sur verre fritte et lave par 100 cm 3 d'ether isopropylique. Apr£s s6chage sous vide k temperature ambiante, 
on a obtenu 1 7 g de 5-amino 3-methyl 4-nitroso 1 -phenyl pyrazole sous forme d'un solide orange dont le point de fusion 
etait compris entre 202 et 204 °C. 
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b) Preparation du dichlorhvdrate de 4.5-diamino 3-m6thvl 1 -phenyl ovrazole 

A une solution de 10 g (0,05 mole) de 5-amino 3-m6thyl 4-nitroso 1 -phenyl pyrazole, obtenu k retape prec6dente, 
dans 80 cm 3 d'6thanol absolu et 20 cm 3 d'acide chlorhydrique 2 N, on a ajoute 1 ,2 g de palladium sur charbon k 5% 

5 en poids contenant 50 % d'eau. La suspension a 6t6 plac6e dans un hydrog&nateur, sous une pression d'hydrog$ne 
de 1 0 bars, k une temperature de 75°C, sous vive agitation, pendant 3 heures. Le contenu de ITiydrogenateur a ensuite 
616 r6cup6r6 et f iltre sur verre fritte. Le f iltrat a 6t6 cou!6 dans une solution k 0°C de 70 cm 3 d*6thanol absolu et de 30 
cm 3 d'acide chlorhydrique 12 N puis 6vapor6 k sec. Le r6sidu a 6t6 repris par 100 cm 3 d'&her isopropylique : un solide 
beige a cristallise. Ce solide a 6t6 essor6 sur verre fritte puis Iav6 par 100 cm 3 d*6ther isopropylique et purifie par reeris- 

10 tallisation dans un melange de 100 cm 3 d'eau et de 50 cm 3 d'une solution ethanolique d'acide chlorhydrique 3,5 M. Le 
solide cristallise a 6t6 essor6 sur verre fritte, Iav6 par 100 cm 3 d'6ther isopropylique et s6ch6 sous vide k temperature 
ambiante. On a obtenu 8 g de dichlorhydrate de 4,5-diamino 3-m€thyl 1 -phenyl pyrazole sous forme d'un solide blanc, 
dont le point de fusion 6tait compris entre 208 et 210 °C. L'analyse 6l6mentaire calcu!6e pour C 10 H 12 N4, 2 HCl 6tait : 

15 
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CI 


Calcuie 


45,99 


5,40 


21,45 


27,15 


Trouv6 


46.17 


5,40 


21,32 


27,10 



EXEMPLE DE PREPARATION 3 : Synthase du dichlorhydrate du 4,5-diamlno 1 -methyl 3-phenyl pyrazole 

25 




,2 HCl 



a) Preparation du 5-amino 1 -methyl 3-ph6nvl pyrazole 

40 

A une solution de 29 g (0,2 mole) de benzoylacetonitrile dans 100 cm 3 de n-pentanol, on a ajoute 14,7 cm 3 (0,28 
mole) de methylhydrazine et on a chauffe au reflux pendant 2 heures. On a ensuite distilie le n-pentanol ainsi que 
I'exc&s de methylhydrazine sous pression r6duite. On a obtenu un solide beige qui a et6 repris par 100 cm 3 d'heptane 
k temperature ambiante et essord sur verre fr'rrte. Apres s6chage sous vide k une temperature de 40 °C, on a obtenu 
45 27 g de 5-amino 1 -methyl 3-phenyl pyrazole sous forme d'un solide beige dont le point de fusion etait compris entre 104 
et106 °C. 

b) Preparation du 5-amino 1-m6thvl 4-nitroso 3-ph6nvl pyrazole 

so A une solution de 1 7,3 g (0,1 mole) de 5-amino 1 -methyl 3-phenyl pyrazole, obtenu k retape precedents, dans 200 
cm 3 d'ethanol absolu, on a ajoute goutte k goutte 0,5 cm 3 d'acide chlorhydrique 12 N puis 13,5 cm 3 de nitrite d'isoamyle 
k 0°C. La solution a ensuite 6t6 ramenee et Iaiss6e k temperature ambiante pendant 4 heures. Un solide orange a cris- 
taliise, II a 6te essore sur verre fritte et lave par 100 cm 3 d'6ther isopropylique. Apres sechage sous vide k temperature 
ambiante, on a obtenu 17 g de 5-amino 1 -methyl 4-nitroso 3-ph6nyl pyrazole sous forme d'un solide orange dont le 

55 point de fusion etait compris entre 224 et 226°C. 

c) Preparation du dichlorhvdrate du 4.5-diamino 1 -methyl 3-ph6nyl pyrazole 

A une solution de 10 g (0,05 mole) de 5-amino 1 -methyl 4-nitroso 3-ph6nyl pyrazole, obtenu k retape precedente, 
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dans 80 cm 3 d'6thanol absolu et 20 cm3 d'une solution d'acide chlorhydrique 2 N. on a ajoute 1 .2 g de palladium sur 
charbon a 5 % en poids contenant 50 % d'eau. La suspension a ete places dans un hydrogenateur, sous une pression 
d'hydrogene de 10 bare, a une temperature de 75 'C, pendant 3 heures sous vive agitation. Le oontenu de I'hydroge- 
nateur a ete recupere et filtre sur verre fritte. Le f iltrat a ete coule dans une solution de 70 cm d d'ethanol absolu et de 
30 cm 3 d'acide chlorhydrique 12 N relroidie a O'C. Un solide Wane a precipite. Ce precipite a ete essore sur vene fritte 
puis lave par 100 cm 3 d'ether isopropylique. Apres sechage sous vide a temperature ambiante. on a obtenu 10 g de 
dichlorhydrate de 4.5-cfiamino 1 -methyl 3-phenyl pyrazole qui ont ete purities par recristallisation dans un melange de 
30 cm 3 d'eau et de 50 cm 3 d'une solution 6thanolique d'acide chlorhydrique 3.5 M. Le solide recristallis6 a «6 essor6 
sur verre fritte Iav6 par 100 cm 3 d'ether isopropylique et s6ch6 sous vide & temp6rature ambiante. On a obtenu 8 g de 
dichlorhydrate de 4,5-diamino 1 -methyl 3-phenyl pyrazole, sous la forme d"un solide Wane, dont le point de fusion etait 
compris entre 218 et 220 "C, I'analyse 6l6mentaire calculee pour C 10 H 12 N 4 . 2 HCI 6tait : 



T5 



% 


C 


H 


N 


CI 


Calcul6 


45,99 


5,40 


21,45 


27,15 


Trouv6 


46.27 


5,60 


21,32 


27.10 
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exemple DE PREPARATION 4 : Synthase du dichlorhydrate du 4-amlne 1,3-dim6thyl 5-hydrazino pyrazole 



30 




.2 HCI 



Une suspension de 8,6 g (0.05 mole) de 1,3-dim§thy! 5-hydrazino 4-nitro pyrazole et de 1,5 g de palladium sur 
charbon a 5 % en poids contenant 50 % d'eau dans 200 cm 3 d'6thanol a ete plac6e dans un hydrogenateur. Apres agi- 
tation sous une pression d'hydrogfcne de 10 bars, a une temperature de 75°C pendant 3 heures. le milieu rSactionnel 
a 6t6 vers6 dans une solution de 60 cm 3 d'6thanol et de 20 cm 3 d'acide chlorhydrique 12 N refroidie a 0°C. La solution 
a ete clarrf i6e par filtration sur verre fritte, puis evapor6e a sec sous pression r&Juite. Le solide brun obtenu a ete repris 
au reflux de 50 cm 3 d 'Sthanol chlorhydrique 5 N et de 14 cm 3 d'eau, puis on a refroidi a temperature ambiante. Le pre- 
cipite blanc obtenu a ete essore sur verre fritte, puis seche sous vide a temperature ambiante. On a obtenu 9.5 g de 
dichlorhydrate de 4-amino 1 ,3-dim§thyl 5-hydrazino pyrazole sous forme de cristaux blancs dont le point de fusion etait 
compris entre 202 et 204°C. L'analyse 6l6mentaire calculee pour CsH^Ns. 2 HCI etait : 
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Calcuie 


28,05 


6,12 


32,71 


33,12 


Trouv6 


28,52 


6,20 


32,96 


32,88 
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EXEMPLI DE PREPARATION 5 : Synthase du dlchlorhydrate du 1 -benzyl 4,5-dlamlno 3-m6thyl pyrazole 
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CH, NH 2 
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a ) Proration du 5-amino 1»benzvl 3-m6thvi ovrazole 

A une solution de 1 6,4 g (0,2 mole) de 3-amino crotononitrile dans 1 00 cm 3 de n-pentanol, on a ajoute 26,9 g (0,22 
mole) de benzylhydrazine puis on a chautte au reflux pendant 12 heures. Le n-pentanol a ensuite 6te distille sous pres- 
sion reduite, on a obtenue une huile 6paisse qui a et6 purified par chromatographie sur gel de silice. On a obtenu un 
solide jaune pSIe qui a cristallise dans I'ether isopropylique et qui a 6te essor6 sur verre fritt6. Apres sechage sous vide 
& 40°C, on a obtenu 17 g du produit attendu sous forme d'un solide jaune p&le dont le point de fusion 6tait compris entre 
76 et 78°C. 

h) Preparation du 5-amino 1 -benzyl 3-methvl 4-n itroso ovrazole 

A une solution de 18,7 g (0,1 mole) de 5-amino 1 -benzyl 3-methyl pyrazole, obtenu £ l'6tape pr6c6dente, dans 200 
cm 3 d'&hanol absolu, on a ajout§ goutte k goutte 0,5 cm 3 d'acide chlorhydrique 12 N, puis 13,5 cm 3 de nitrite dlsoa- 
myle k 0°C. La solution a ensuite 6te ramen6e et Iaiss6e k temperature ambiante pendant 4 heures. Un solide orange 
a cristallise. II a 6te essor6 sur verre 1ritt6 et Iav6 par 100 cm 3 d'ethanol puis par 100 cm 3 d'6ther isopropylique. Apres 
sechage sous vide k temperature ambiante, on a obtenu 13 g du produit attendu sous la forme d'un solide orange dont 
le point de fusion 6tait compris entre 178 et 180°C. 

35 c) Preparation du dichlorhvrirate du 1 -be nzyl 4.5-diamino 3-methvl ovrazole 

A une solution de 5 g (0,02 mole) de 5-amino 1 -benzyl 3-m6thyl 5-nitroso pyrazole. obtenu k I'tape pr6c6dente, 
dans 200 cm 3 de methanol, on a ajout6 0,9 g de palladium sur charbon a. 5 % en poids et contenant 50 % d'humidte. 
La suspension a 6t6 placed dans un hydrog&nateur, sous une pression de 20 bars d'hydrogene, k temperature 
ambiante, pendant 3 heures, sous vive agitation. Le contenu de I'hydrogSnateur a 6t6 preleve* et f iltre sur verre f ritte\ Le 
filtrat a ensuite 6t6 coule dans 100 cm 3 d'une solution d*6thanol chlorhydrique 3,5 M. Cette solution a 6t6 concentre 
sous vide. On a obtenu une huile epaisse, qui a cristallise) par ajout de 50 cm 3 d'acGtone. On a obtenu un solide qui a 
6te essore sur verre f ritte. 

Apres sSchage sous vide k temperature ambiante, on a obtenu 6 g de dichlorhydrate du 1 -benzyl 4,5-diamino 3-m6thyl 
pyrazole sous forme d'un solide blanc dont le point de lusion 6tait compris entre 190 et 192°C. L'analyse elementaire 
calculSe pour C^H^N* 2 HCI etait : 
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48,01 


5,86 


20,36 


25,77 
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48,03 


5,90 


20,40 


25,75 
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de fusion 6taitde157°C. 
^P^tio*^^ 

A une solution de 10 g (0.0S5 ^ de 5-amino ^ft^ SSS^M 
25 cm* tfacide acetique. on a ajoute, a temperature ^'^e'LTon a extrait a solution partroisfois 100 om 3 
neured'agitation. le miOeu rfacfennel a ^.^^ e ^t™'°s dSe celled sous vide a l^vaporateur 

ai n.,t6 r 5 o (0 044 mole) de 5-acetamido 1-methyl 3-ter-butylpyrazole 

dont le point de fusion etait de 124°C. 

a p^ ^n Hi i Hinhl nrhvd n t. dn 4 fcdiflmiDQ 1 m ' thvl IHfrtMrt B&BZStiB 

Unesuspensionde8,g(0^^^^ 
charbon a 5% en poids et contenant 50 % d eau dans 200 cm d 6ti.a te ^ 6rature de 75'C le milieu reaction- 
agitation pendant 3 heures, sous une press.on *^r^£ ™ •»£ ^ ^ et de 20 ^3 rfacide cm***- 
nel a ete verse dans une solution. prSalablement refro.d,e a 0 C. de 60cm3 o e ^ ^ ^ 

Sue 12 N. La solution a 616 clarifies par filtrat,on sur vene l^^t^ W tfeau. puis refroidi a temperature 
o^nobtenuaeterepf^^^^ 

&ementaire pour C 8 H 16 N4. 2 HCI etart : 
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7,52 
7,63 


23,23 
23,16 


29,40 
29,20 
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EXEMPLE 



r>F prfparation 7 s Synthese du dlchlorhydrate du 4,5-dlamlno 3-methyl 1 -ter-butyl pyrazole 
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8) Proration {faL&flllBDfl a-mMhvl 1-tflr-hlltVl PYrasOlg 

mole) de l»*u»«w«2in» Celte solution e «»<*««• « •*« 2^2kn««0 om» dother isopropyllque a ism- 

forme d un solide jaune pale dont le point de fusion etait compns entre 172 el 175 C. 
q Proration d " *-sminn a-methvl 4-nHrosp HefjbuM pyra^olg 

sous forme d'un solide orange dont le point de fusion etait de 120"C. 

Proration & I Hirhlnrhvflrate d j j 4 ^iaminr. 3-mttlwl Uttr-HuM pyrazple 
6l6mentaire pour C 8 H 16 N 4 , 2 HQ 6tart : 
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preparation 8 : Synthase du dlchlorhydrate du 4,5-dlamlno 1-p-hydroxy6thyl 3-m6tliyl pyra- 
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CH 3 NH 2 

%^NH 2 
CH 2 CH 2 OH 



,2HCI 
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n ) E tiBaafia n H r ? t- amin " i-<"-hvdroxYeihY.) pyrawle 

mole) de p-hydroxy.th»inydra»™. pus or. a eta*, air reflux pw*« J£ teopwtiqm Orr a 

ZSi sous forme rfun solWe beige dorrt .e point de fusion etait compns entre 66 et 68 C. 
h ) p ^nmf SamiQfl i-.B-hdrr,rAthvl.3-mfthvt 4-nitrcffio pyrazole 

dans 200 cm* d'ethanol abso.u. on a a,out6 goutte » 0««^5 « t e^ r aCStente pendant 4 heures. Un solide 
disoamyte a O'C. La soiution a ensurte * ^*J%SS?S iSo cm^ d'ether isopropylique. 

so ges dont le point de fusion etait compris entre 170 et 175'C. 

r) +, ********* du 4 .S-diamino Hp-hydroryaMhy.) 3-methyl pyrazole 

35 2 o ^"paUadiun^sur ctartor^ir 5 ^ibtn^Ml^tv^^K^n^KV^P^^^S^^'^^^^^^^^^^^^^^^^ ^Sro^ 
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31.46 


6.16 


24,45 


6,98 


30,95 
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7.07 
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cvcmdi e np prfparation 9 : Synthese du d.ch.orhydrate du 4-am«ne 5-(2--am.noetlvy.)am.no 1 ,3-d.methy. 
pyrazole 

^ Pr ^ a r atin n du chiQ itBdiate du s^ am irx»MM^min<?1 1 tetam 4-nitro pyrrole 
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ramen6e et Iaiss6e k temperature ambiante pendant 15 heures. Un solide jaune vif a crlstallis6, puis a &6 essor6 sur 
verre fr'rtt6. Aprfcs s6chage sous vide k 40>C, on a obtenu 19 g du produit attendu, sous forme d'un solide jaune dont le 
point de fusion 6tait 235°C. 

Preparation du dichlorrwdr a te du 4-amino 5-(2'-amino6thy1)amino 1,3-dimflhYl pyrazple 

A une solution de 10 g (0.04 mole) de chlorhydrate du 5-[(2'-aminoethyl)amino] 1,3-dim6thyl 4-nitro pyrazole. 
obtenu k l'6tape pr6c6dente, dans 20 cm 3 de m6thanol, on a ajout6 2 g de palladium sur charbon k 5 % en poids et 
contenant 50 % d'eau. La suspension a 6t6 plac6e dans un hydrog6nateur sous une pression de 10 bars dtiydrogfcne 
k 40°C pendant 3 heures sous vive agitation. Le contenu de l'hydrog6nateur a 6t6 pr6lev6 et filtr6 sur verre fritt6 dans 
1 00 cm 3 d'une solution d'«hanol chlorhydrique 3,5 M. Cette solution a &6 concentre sous vide. On a obtenu une huile 
Spaisse qui a cristallis6e par ajout de 50 cm 3 d'6ther isopropylique. Le solide form6 a 6t6 essor6 sur verre fritte puis 
Iav6 par 20 cm 3 d'6ther isopropylique et purifi6 par recristallisation dans un melange de 33 cm 3 cT&hanol absolu et de 
1 6 cm 3 d'acide chlorhydrique 6 M. Le solide cristallis6 a 6t6 essor6 sur verre frMe Iav6 par 50 cm 3 d'6ther isopropylique 
et s6ch6 sous vide k temp§rature ambiante. On a obtenu 5 g du dichlorhydrate du 4-amino 5^2Vamino6thyl)amino 1 ,3- 
dim&hyl pyrazole sous forme de solide blanc dont le point de fusion 6tart compris entre 238 et 240°C. 

L'analyse 6l6mentaire pour CyH^Ns. 2 HCI 6tait : 
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34,72 


7.08 


28,92 


29,28 




Trouv6 
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7,05 


28,89 


29,50 
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EXEMPLES D APPUCATION 

30 FXEMPLES 10 A 18 DE TEINTURE EN MILIEU ALQALIN 

On a prepare les compositions tinctoriales, conformes k I'invention, su'rvantes (teneurs en grammes) 
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(*) support de teinture commun : 






Aimni ni£inup nolvalvcerole a 2 moles de glycerol 


4.0 


g 


Airool oleiaue Dolvalvcerole a 4 moles de glycerol, a 78 % de 


5.69 




matieres actives (M.A.) 


g 


M.A. 






- Acide oleiaue 


3.0 


g 


- Amine oleiaue a 2 moles d'oxyde d'ethylene vendue sous la 






denomination commerciale ETHOMEEN 012 par la societe AKZO 


7.0 


g 


- Laurvlamino succinamate de diethylaminopropyle, sel de sodium, 






a 55 % de M A. 


3.0 


g 


M A 






- Alcool oleique 


5.0 


g 


- Hipthanolamide d'acide oleique 


12.0 


g 


- ProDvlenealvcol 


3.5 


g 


- Alcool ethylique 


7.0 


g 


- DiDroDvlenealvcol 


0.5 


g 


- Monomethylether de propyleneglycol 


9.0 


g 


- Metabisulfite de sodium en solution aqueuse, a 35 % de M.A. 


0.455 g 


M.A. 






- Acetate d'ammonium 


0.8 


g 


- Antioxydant, sequestrant 


q.s. 




- Parfum, conservateur 


q.s. 




- Ammoniaque a 20 % de NH 3 


10 


g 



Au moment de I'emploi. on a melange cheque composition tinctoriale 9 a 17 avec une quantrte egale en po.ds d une 
comDosition oxydante constHuee par une solution d'eau oxygenee a 20 volumes (6% en pads). 

TSTe imposition rfcultanW a ete appliquee pendant 30 minutes sur des meches de *eveux Qns naturals a 90 
% de Wanes. Les meches de cheveux ont ensurte ete rincees. lavees avec un shampoomg standard pus sechees. 

Les meches de cheveux ont ete teintes dans les nuances f igurant dans le tableau ci-dessous: 
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10 



16 



EXEMPLE 


pH DU MELANGE 


NUANCE SURCHE- 
VEUX NATUBELS 


10 


9,8 


„~ Iris6 


11 


9,9 | 


Dore cuivre 


12 


9,9 


Blond legerement irise 


13 


9,9 


Violet 


14 


10,0 


Irise 


15 


9,8 


Bleu violace 


16 


9,8 


Violine 


17 


9,7 


Irise 


18 1 W 


Bleu 



20 



25 



rrFM PI F c io pt 2Q rr Trirm ibe p» m " IFt ' ACIDE 

On a prepare les compositions tinctoriales. contormes 



30 



35 



40 



45 



k llnvention. suivantes (teneurs en grammes) : 




COMPOSITION 

4,5-diamino1,3-dimethyl pyrazole, dichlorhydrate 
4-amino 1.3-dim ethyl 5-hydrazino pyrazole, dichlorhydrate 
2,4-diamino 1 -p-hydroxyethyloxy benzene, dichlorhydrate 



0.642 




0.723 



Support de teinture commun 




50 



55 
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f**l SuDDOrt de teinture commun : 






- Alcool oleique polyglycerole a 2 moles de glycerol 


4,0 


g 


- Alcool oleique polyglycerole a 4 moles de glycerol, a 78 % de 






matieres actives (M.A.) 


5,69 


g 


MA 






: Acide oleique 


3.0 


g 


- Amine oleique a 2 moles d oxyde Methylene vendue sous la 






denomination commerciale ETHOMEEN 012 par la societe AKZO 


7.0 


g 


- Laurylamino succinamate de diethylaminopropyle, sel de sodium, 






* p c ft/ _| _ |L M a 

a 55 % de M.A. 


3,0 


g 


k A A 

M.A. 






- Alcool oleique 


5,0 


g 


- Diethanolamide decide oleique 


12,0 


g 


- Propyleneglycol 


3,5 


g 


- Alcool ethylique 


7,0 


g 


- Dipropyleneglycol 


0,5 


g 


- Monomethylether de propyleneglycol 


9.0 


g 


- Metabisulfite de sodium en solution aqueuse, a 35 % de M.A. 


0,455 g 


M.A. 






- Acetate d'ammonium 


0.8 


g 


- Antioxydant, sequestrant 


q.s. 




- Parfum, conservateur 


q.s. 




- Monoethanolamine q.s.p. 


pH 9,8 





Au moment de I'emploi, on a melange chaque composition 1i notorial e avec une quantite 6gale en poids d'une com- 
position oxydante constitute par une solution d'eau oxygenee a 20 volumes (6 % en poids), et dont le pH avait 6te 
ajuste entre 1 et 1,5 par 2,5 g d'acide orthophosphorique pour 100 g d'eau oxygen6e. 

Chaque composition resultante a ete appliquee pendant 30 minutes sur des meches de cheveux gris naturels a 90 
% de blancs. Les meches de cheveux ont ensuite 6t6 rinc6es, lavees avec un shampooing standard puis sechees. 

Les meches de cheveux ont et6 teintes dans les nuances figurant dans ie tableau ci-dessous : 



EXEMPLE 


pH DU MELANGE 


NUANCE SUR CHE- 
VEUX NATURELS 


19 


6,9 


Bleu violac6 


20 


6,8 


Irise 
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CVCMPIP91 DE TFINT1 IR E A L'AIR 

On a prepare la composition tinctoriale. conforme a Invention, suivante 



10 



15 



"1 Dichlorhydrate de 4,5-diamino 1,3<fim6thyl pyrazole 
. Dichlorhydrate de 2,4-diamino 1*-hydroxy6thyloxy ben- 
zfene 

- Alcool Sthylique 

- Mono6thanolamine 

- Eau d6min6ra!is6e q.s.p. 




20 Revendlcatlons 

25 sels d'addition avec un acide : 



30 



35 




0) 



dans laquelle : 

40 



45 



50 



55 



R.R^elR,^^ 

li^aire ou ramifie ; un radical hydroxyalkyle en • ^ ad ^Seen d-C* alcoxy en C r C 4 . nitro. 
un radical phenyle substitue par un atorne dl halogfcne ou ^^^L, ^ 8ubsWu6 par un atome 
trifluoromethyle. amino ou alk, rtam.no en ^^^J^^ ou amino ; ou un radical 
d'halogene ou par un radical alkyle en C^C* aicoxy en ^ v, 4 , 7 



(CH 2 )-X— (C^H)— Z 
Y 



cal amino ou alkylamino en C r C 4 , . di , nydr0 xyalkyle en C r C 4 ; un radical 
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yle en C r C 4 ; un radical hydroxyalkyle (C^-amino alkyie en C r C 4 ; un radical alcoxy [C V CJ methyle ; un 
radical phenyle ; un radical phenyle substitue par un atome d'halogene ou par un radical alkyle en C r C 4 , 
alcoxy en C r C 4 , nitro, trifluoromethyle, amino ou alkylamino en C r C 4 ; un radical benzyle ; un radical benzyle 
substitue par un atome d'halogene ou par un radical alkyle en C r C 4 , alcoxy en C r C 4 , nitro. trifluoromethyle, 
amino ou alkylamino en C 1 -C 4 ; un heterocycle choisi parmi le thiophene, le furane et la pyridine, ou encore un 
radical -(CH2) p -0-(CH 2 ) q -OR'\ dans lequel p et q sont des nombres entiers, identiques ou differents, compns 
entre 1 et 3 inclusivement et FT represente un atome d'hydrogene ou un radical methyle, 
etant entendu que dans la formule (I) ci-dessus : 

- au moins un des radicaux R 2 , R 3 , R4 et R 5 represente un atome d'hydrogene, 

- lorsque que R 2 . respectivement R 4 . represente un radical phenyle substitue ou non, ou un radical benzyle ou 
un radical 



alors R 3 , respectivement R 5 , ne peut reprSsenter aucun de ces trois radicaux, 

- lorsque R 4 et R 5 represented simultanement un atome d'hydrogene, alors peut former, avec R 2 et R3, un 
heterocycle hexahydropyrimidinique ou tetrahydroimidazolique eventuellement substitue par un radical alkyle 
en C r C 4 ou 1 ,2,4-tetrazolique, 

- lorsque R 2 R 3 . R4 et R 5 represented un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C A -C 6 , alors Rj ou R 6 peut 
egalement representor un reste heterocyclique 2, 3 ou 4-pyridyle, 2 ou 3-thienyle. 2 ou 3-furyle eventuellement 
substitue par un radical methyle ou bien encore un radical cyclohexyle. 

Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que les 4,5-diamino pyrazoles 3-substitues de formule 
(I) sont choisis parmi : 

- le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxyethyl) 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxyethyl) 3-(4'-methylphenyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -<p-hydroxyethyl) 3-(3'-methylphenyl) pyrazole. 

- le 4,5-diamino 3-methyl 1 -isopropyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino 3-(4'-methaxyphenyt) 1 -isopropyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-metnyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-hydroxym6thy1 1-m6thyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino1 -ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -isopropyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -ter-butyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -phenyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -(2 , -methoxyphenyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -(3'-methoxyphenyl) pyrazole. 

- le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 

- le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-methyl 1 -(2'-methoxyphenyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-methyl 1 -(3'-methoxyphenyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-methyl 1 -(^-methaxyphenyl) pyrazole, 

- le 3-aminomethyl 4,5-diamino 1 -methyl pyrazole, 

- le 3-aminomethyl 4,5-diamino 1 -ethyl pyrazole, 

- le 3-aminomethyl 4,5-diamino 1 -isopropyl pyrazole, 

- te 3-aminomethyl 4,5-diamino 1 -ter-butyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-dimethylaminom6thyl 1 -methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-dimethylaminom6thyl 1 -ethyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-dimethylaminom6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-dim6thylaminomethyl 1 -ter-butyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-6thylaminom6thyl 1 -melhyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-ethylaminom6thyl 1 -ethyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-ethylaminomethyl 1 -isopropyl pyrazole, 



-(CH 2 )-X— (CH) n — Z 



Y 
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to 4 examine s-ethylaminomethyl 1-ter-butyl pyrazole. 
ia a stamina 3-m6thylaminome1hyl 1 -methyl pyrazole 

1 lv«5 (MwdroxyethyDamino 1 .3-dim6thy1 pyrazole, 

le 4-ammo S-(p-nydroxyetnyi;am no h » a-methyl pyrazole, 

,e 4-amino S-tf-hydroxyethyDam.no ^"^J^SS 3-m6thyl pyrazole. 

. to 4-amino 5 .(p-hydroxy6thyl)am 1 no 1- ^S£S 3-3 Py faz0,e ' 
le 4-amino 5-(p-hydroxy6thyl)am.no 1H4-mettKwypr.6r.yi) a m*ny w 

' elarno5-Kdroxy6thyl)amino i-benzy13-methy» pyrazole, 

' etaSnoVeUa-met^S-melhylar^ 

' r e t a rno1-teriu1y«3-methy.5-m6tr V larn.nopyrazo.e, 

. le 4 5-diamino 1 ,3-dimethyl pyrazole. 

. le 4 5-diamino 3-tert-bulyl 1-methyl pyrazole. 

. ie 4 5-diamino 1-tert-butyl 3-m6thyl pyrazole. 

le 4 5-diamino 1 -methyl 3-phenyl pyrazole. 

! 4 sSmino 1.( P -hydroxy6thyO 3-methyl pyrazole. 

: lel^alo^ 

le 4 SKiiamino 1-methyl 3-(2'-chloroph6ny» pyrazole. 

". le^^m^ 

le 4 5-diamino 1-methyl 3-(3"-trHluorom6thylphenyl) pyrazole. 

. le 4,5-diamino 1 ,3-diphenyl pyrazole. 

. ie 4 5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole. 

. )e 4-amino 1.3«limethyl 5-phenylamino W«* 0 ^ 
. e 4-amino 1 -ethyl 3-methyl 5-phenylamino pyrazole. 

le 4-amino 1 ,3-dimethyl 5-methylamino pyrazole. 
" .! I »1 3-methyl 1-isopropyl 5-m6thylam.no pyrazole, 

' ! llmno V£S* J^thyl 1-m6thyl 5-m6thylamino pyrazole. 

. ie 4-amino 1,3-dipheny1 ^^ [amno ^ 0 ^' le 
le 4-amino 3-m6thyl 5-methylamino 1-ph6nyl pyrazole, 
. | e 4-amino 1 ,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, 

• 5 tamlno H*Z««W*W*™o pyrazole 

5 tam no 1-nSS. I ^(N.N-meth^nyDamino 3-ph6nyl pyrazo.e, 
lelamno3-6thyl4.(N.N-m6tr^ph6nyl)aminowrazole 

: i:s-::no4, N w 

- Ie 5 - am,no t E'^fooK V^Tn m6Uheny1)amino pyrazole. 

. ie 4-amino 5-m6thylamino3-ph6nyl pyrazole. 

. ie 4-amino 5-6thylamino3-ph6nyl pyrazole, 

. J 4-amino 5-ethyiamino 3-(4'-m6thylph6nyl) pyrazole, 

. ie 4-amino 3-ph6nyl 5-propylamino pyrazole, 

. le 4-amino 5-butylamino 3-ph6nyl pyrazole, 

" e4-amino3-(4'-chloroph6nyl)5i ) h6nylaminopyrazole 
. ,etarno3Vm6thoxyph6nyl) 5-ph6nylamino pyrazole, 
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- le 1 -(4-chlorobenzyl) 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -isopropyl pyrazole, 
. t e 4-amino 1 -ethyl 3-methyl 5-methylamino pyrazole, 

- le 4-amino 5-(2'-amino6thyl)amino 1 ,3-dimethyl pyrazole, 

et leurs sels d'addition avec un acide. 

Composition selon la revendication 2. caracterisee par le fart que les 4.5-diamino pyrazoles 3-substitues de formule 
(I) sort choisis parmi : 



10 



- le 4,5-diamino 1 ,3-dimethyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -methyl 3-phenyl pyrazole, 

- le 4-amino 1 ,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, 
15 - le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1 -methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -tert-butyl 3-methyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino 1 -(p-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -methyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-hydroxym6thyl 1 -isopropyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-methyl 1 -isopropyl pyrazole, 

- le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 1 ,3-dimethyl pyrazole, 



20 



25 



et leurs sels d'addition avec un acide. 



30 



tinctoriale. 



5. Composrtion selon la revocation 4. caracterisee par .e fart que le ou les 4.5^mino pyraz oies 3-substitues de 
formule (I) representent de 0.005 a 6 % en poids du poids total de la composition tnctonale. 

e Comoosition selon Tune quelconque des revendicatjons precedentes. caracterisee par le fait que le milieu appro- 

niquechoisi parmi les alcanols inferiors en C,-C 4 . le glycerol, les glycols et ethers de glycols, les alcoote 
aromatiques. les produits analogues et leurs ntelanges. 

7. Composrtion selon rune quelconque des revendications precedentes. caracterisee par le fart qu'elle presents un 
pH compris entre 3 et 12. 

8. Composrtion selon rune quelconque des revendications precedentes. ^* 6 ^^X"^ U - 
moins une base doxydation additionnelle choisie parmi les paraphenylened.am nes, '^bB-phenyfalM^iam. 
™ te para-aminophenols. les ortho-aminophenols et des bases heterocycliques rfrfferentes des ^.ammo 
pyrazoies 3-substrtu6s de formule (I). 

9 Composition selon la revendication 8. caracterisee par le fait que la ou les bases doxydation additionnelles repre- 
sentent de 0,0005 a 12 % en poids du poids total de la composition tinctonale. 

10. Composition selon rune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait qu'elle renferme au 
moins un coupleur et/ou au moins un colorant direct. 

« 11 Comoosition selon la revendication 10. caracterisee par lefart que leou les coupleurs sort choisis parmi les meta- 
phS^aSnes les meta-aminophenois. les metadiphenols et les coupleurs heterocyci-ques. et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

12. Composrtion selon la revendication 10 ou 11. caracterisee par le fait que le ou les coupleurs representent de 
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0 0001 a 10% en poWs du poids total de la composition tinctoriale. 

5 acetates. 

ro ^ rain sort ^I'aided'un agent oxydant 

,5. Precede selon la revendication 14. caractense par iefait que la coloration est reve.ee au seu. contact de I'oxygene 
da i'air. 

de I'air, en presence de catalyseurs d'oxydation. 
17 Precede se.on la revendi^ 

dans unl ox^ante aip.iquee simu.tan 6 ment ou s^quentiellement de fagon scares. 

1 9 Precede selon la revendication 1 8. caracterise par le fait que I'agent oxydant est choisi parmi le .parage. d-hydro- 
25 X" perCeXie. les bromates de metaux alcalins. les persels tels que les perborates et persuHates. 

«^« Q ^e o, . -wr rip teinture k olusieurs compartments, dont un premier compartment 

compartment renferme une composition oxydante. 
30 21 . Nouveaux diamine pyrazoles 3-substitues et leurs sels d'addition avec un acide. ayant pour formula : 



35 



R 'S ... , m '* R 's 

(0 



0)', 

40 R', 
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danslaquelleR'! R'2. R'3. R'* R's e ' R*6 or & ' es memes significations que celles indiquees precedemment pour les 
USSSSHk !"X "5 J "a dans .a formu.e (I), avec les reserves suivantes : 

fil lorsque R'i represents un radical methyle. et que Rfe. R' 4 et W B representent si multen6 ment un atome 

6thvle alors R-» est different cfun radical phenyle non substitue ; rf _ 

M Itoreque R 1 represente un radical phenyle non substitue. et que R'« represerrte un radcal "«Meetque 
W J !rS : R's r3 rtlrt simultanement un atome d'hydrogene. alors RT 4 est drfferent dun rad,cal methyle . 



29 
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„ . qi p. p< et R . renresentent simultanement un atome d'hydrogene. et que FV 6 represente un 

^ e ^=^ A- «-- * - 

M B'^esente un radical p-hydroxyethyle. et que Rfc FT. K< - ^fj^ 

(x) lorsque R' 4 represente un rad.cal ^thyle^et que R^ 5 repr tewrte un P^ ^ d . nydr0 g e ne ou 

phenyle non substitue. 

22. composes selon la revendication 21, caracterises par le fait qu'ils sont choisis parmi : 

- le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole. 

- le 4 5-diamino 1 -(p-hydroxyethyl) 3-(4*-methoxyphenyl) pyrazole, 

- le 45-ctairino HP-hydroxyethyl) 3-(4'-methylphenyl) pyrazole. 

- le 4',5-diamino Mp-hydrcxyethyl) 3-(3'-methylphenyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-methyl 1 -isopropyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-(4'-methoxyphenyi) 1 -isopropyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-methyl pyrazole, 
. le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -methyl pyrazole, 
. le 4.5-diamino1 -ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -isopropyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -ter-butyl pyrazole, 
. le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -phenyl pyrazole, 

- le 4 5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -(2'-methoxyphenyi) pyrazole, 

- le 4 5-diamino 3-hydroxymethyl 1-(3'-methoxyphenyi) pyrazole, 

- le 4',5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 

- le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-hydroxymethyt pyrazole, 
so - le 4,5-diamino 3-methyl 1 -(2'-methc*yphenyl) pyrazole. 

- le 4,5Hdiamino 3-methyl 1-(3'-methoxyph6nyl) pyrazole, 
. le 4,5-diamino 3-methyl 1 -(4'-methoxyphenyl) pyrazole, 

- le 3-aminomethyl 4,5-diamino 1 -methyl pyrazole, 

- le 3-aminomethyl 4,5-diamino 1 -ethyl pyrazole, 
55 - le 3-aminomethyl 4,5-diamino 1 -isopropyl pyrazole, 

- le 3-aminomethyl 4,5-diamino 1 -ter-butyl pyrazole, 

- le 4,5-diamino 3-dimethylaminomethyl 1-methyi pyrazole, 

- le 4 5-diamino 3-dimethylaminomethyl 1-ethyl pyrazole, 

- le 4 5-diamino 3-dimethylaminomethyl 1-isopropyl pyrazole, 
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le 4 5«iiamino 3-dimethylaminomethyl 1-ter-butyl pyrazole, 
le 4,5^amino 3-ethylaminomelhyl 1 -methyl pyrazole, 
le 4,5-diamino 3-ethylaminomethyt 1 -ethyl pyrazole, 
le 4,S^iamino 3-ethylaminomethyl 1-isopropyl pyrazole. 
le 4,5<liamino 3-ethylaminomethyl 1-ter-buty pyrazole 
le 4,5«iiamino 3-methylaminomethyt 1-methyl Py'«ole. 
le 4 5-diamino 3-methylaminomethyl 1-tsopropyl py azote, 

. le 4.5«iiamino 1-ethyl S™**^™^™^* 

le 1-ter-butyl 4,5-diamino 3-methylaminomethyt pyrazole, 
. sCL W-yelhyOaminomJJyn 

le 4 5<liamino 3-[(p-hydroxyetnyl aminomethyfl 1-isopropyl pyrazole, 
e 4 W amino 14* WW«o^m*rr<^^^ 

- le Vter-butyt 4,5-diamino 3-l(p-hydroxyethyl)am,nomethyl] pyrazole. 
. e 4-amino 5.(p-hydroxyethy0amino 

- le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1-isopropyl 3-m6thyl pyrazole. 

- e 4-amino 5^-hydroxyethyOamino 

. le 4-amino S-(p-hydroxyethyl)amino 1-ter-butyt 3-m«hyl pyrazole. 

. le 4-amino 5-(p-hydroxyethyl)amino 1-benzyl 3-methyl pyrazole, 

. le 4-amino 1 -ethyl 3-methyl 5-methylamino pyrazole. 

. le 4-amino 1 -ter-butyl 3-methyl 5-methylam.no pyrazole. 

. le l-(4'-chlorobenzyl) 4,5-diamino 3-methyl pyrazole. 

- le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -isopropyl pyrazde, 

. le 4-amino 1 -ethyl 3-methyl 5-methylamino pyrazole. 

. le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 1.3-dimethyl pyrazole. 

et leure sels tf addition avec un acide. 
23. Composes selon la revendication 22. caracterises par le fait quite sont choteis parmi : 

- le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-m6thyl pyrazole, 

- ie 4,5-diamino 1-ethyl 3-methyt pyrazole, 

- le 4 5-diamino 1-ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) pyrazole 

- le 4 5-diamino 1-ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole 

. le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -methyl pyrazole, 

- le 4 5-diamino 3-hydroxymethyl 1 -isopropyl pyrazole. 

- le 4',5-diamino 3-methyl 1-isopropyl Pfazole 

. le 4-amino 5-(2'-aminoethyI)amino 1 ,3-dimethyl pyrazole. 

et leure sels tf addition avec un acide. 



5 



24. Precede prepare 

lequel R 6 represente un radical methyle et R , ^^^^^ une hydrazine monosubstituee. a une 
state a faire reagir, dans une premiere etape. un 3 ;^ n0 ^° n * 1 '! Z7dZi£e etape. a nitroser le 5-amino- 
emperature superieure a 90'C dans un ^^^^^ 4-nitrosopyrazole. 
pyrazole enp<>sKon4.parre^ ^ s de formule „ 

2, Precede prepared 

lequel FV 6 est different tfun rad.cal methyle et R , avec u £ monosubstituee. a une 

Snasteafaire reagir. dans , *. -^^^ £ * ir un 5-aminopyrazo.e qui est 
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10 



15 



26 Prortde de prepara-Jon d'un compose de tm* CO ^^^^SS^ 
^ K- Be re^ente un radica. j£t encombr emen A obtenir un ^aminopyj- 
dans une prendre etape, un P"**™^* "~ ^uXe etape. pour conduire a un 5-acetylam.no pyrazole 

# Ha , nrmille m 6e | 0n rune quelconque des revendications 21 a 23. dans 
27. Precede de preparation d'un SiS^SJi* carlctfrise par le fait qfl consists Mm 

leqU el un des radicaux R, ou R' 3 «ri ""2 Se hyoVazie, pour obtenir un 5-hydroxypyrazole en equ.l,- 
reagir. dans une premiere etape, un p-cetoester avec une nyc , t~ deuxj6me 6tape . pu ,s 



caux R 2 ou R' 3 est different d'un atome d hydrog&ne. 
Claims 

20 1. 



25 

(I) 
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hich: 

C 4 altoxy. methylenedioxy or amino radical; or a radical 



-(CH 2 )-X-(CH) n -2 
Y 



C^I^-tfCrCJaW J»*cal; • Pff ^SST nto Wumm**, amino « 0,-C, alkylan*e mi- 
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H being rrnderelood Oat in aWe tamula (I). 



-(CH,)-X-(CH)— 2 



then Re. or Rs. cannot represent en, of ^ „„ R „„, tam . with Rj and R3 a taatvdro- 

ical or alternatively a cyclohexyl radical. 
C0 ^ c „^n.» M n,,c^ a e^,«^3-a^^^^°' torateWare 



chosen from: 



i-benzvl-4 5-diamino-3-methylpyrazole, 

ItSS ,i.(p-hydroxyethy.)-3-(4^ethoxyphenyl)pyrazo.e. 

ttSno-1-0^^ 

4'5-rf.amino-3-methyl-1-isopropylpyra2ole, 

45<liamino-3-(4--rnethoxyphenyl)-1-isopropyl-pyrazole. 

4 5-diamino-l -ethyl-3-methylpyrazole. 

4 5-diamino-l -ethyl-S-tA'-melhoxyphenyOpyrazole. 

4'5-tf.amino-3-Mroxymethyl-1-methylpyra2ole. 

45-diamino-l -ethyl-3-hydroxymethylpyrazole, 

4.5-diamino-3-hydroxymethyl-1-isopropylpyrazoe. 

45-diamino-3-rrydroxymethyl-1-tert-butylpyrazole. 

4.5-diamino-3-hydro X ymethyl-1-phenylpyrazole 

45-diamino-3-Mro)cymethyM-(2'-meftoxyphenyl^p^o^ 

Vs-diamino-S-rvdroxymethyM-^ 
4tdiamino-3-hydroxymethyl-1-(4'-methoxypheny0pyrazole, 

1 *enzyl-4,5-diamino-3-hydroxymethvlpyrazole, 

4 s-diamino-S-methyl-l-ta'-methoxyphenyDpyrazo to. 

Vs-diamino-S-methyl-l-O'-methoxyphenyOpyrazoto. 

. Vs-diamino-S-methyl-l-tA-methoxyphenyDpyrazole, 

. 3 -aminomethyl-4,5-diamino-1-methylpyrazole, 

. 3-aminomethyl-4,5-diamino-1-ethylpyrazole, 

- 3 -aminomethyt-4,5-diamino-1 -isopropylpyrazde, 
. 3 -aminomethy1-4,5-diamino-1 - tert *^^°le. 

- 4 5-diamino-3-dimethylaminomethyl-1 -methylpyrazole. 

- 4 5-tfiamino-3-dimethylaminomethyl-1-ethylpyrazole. 

- 4 s-diamino-3-dimetr.ylaminomethyl-l -isopropyl-pyrazole, 

- 4' 5 -diamino-3<limethylaminomethyl-1 -tert-butylpyrazole, 
. 45-diamino-3-ethYlaminomethyl-1-methylpyrazole, 

. 4'5-diamino-3-ethylaminomethyH-ethylpyrazole. 

. 4' 5 -diamino-3-etrTylaminomethyl-1-isopropylpyrazoe. 

- 4'5-diamino-3-ethylaminomethyl-1-tert-butylpyrazoe. 

- 4'5.diamino-3-methylaminomethyl-1-methylpyrazole, 

- 4'5-diamino-3-methylaminometrTyl-1-isopropylpyrazole. 
. 4'5-*amino-1-ethyl-3-methylaminomethylpyrazole, 
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1-tert-butyl-4,5-diamino-3-melhylaminomethyl-pyrazole, 

4 5<liamino-3-t(p-hydroxyethyl)aniinomelhy0-1 -methylpyrazole 

^WianTino-l-ethyl-S-KP-hydrox^^^ 
llterrtutyl-A.SKJiamitw-a^p-hydroxyethyOaminomethyllpyrazole. 

4-amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1 ,3-dimetriylpyrazole. 

4-amino-5-(p-hydroxyethy1)amino-1--^^ 
^amirra-S-lp-hydroxyethyOamino-l-ethyl-a-methylpyrazole. 

4-amino-5-(B-hydroxyelhy1)amino-1-phenyl-3-methylpyrazole 

I amnoX B.h^rox7ethyl)amino-1-(2-m e ihoxyphGnyD-3-metMpyra^, 

l^nto^^ 

4^mino-5-(p-hydroxye1hyl)an l ino-1-ben Z y1-3-methylpyrazole. 

4-amino-1-ethyl-3-methyl-5-methylaminopyrazole. 

4-amino-1-tert-butyl-3-melhyl-5-melhylaminopyra2ole. 

4.5-diamino-1 .3-dimethylpyrazole. 

4 5-diamino-3-tert-butyl-1 -methylpyrazole. 

4.5-diamino-1-tert-butyl-3-melhylpyrazole. 

4 5-diamino-1 -methyl-3-phenylpyrazol e, 

4'5-diarnino-1-(p-hydroxyethyl)-3-rnethylpyrazole. 

4 5-<iiamino-1-(p-hydroxyethyl)-3-phenylpyrazole. 

4'5-diamino-1-methyl-3-(2'-chlorophenyl)pyrazole. 

45-diamino-1 -methyJ-S-l^-chlorophenyDpyrazole. 

4]5-o1amino-1-rnethyW-(3'-trifluoromethylphenyl)pyrazole, 

4,5-diamino-1 ,3-diphenylpyrazole, 

4 5-diarrano-3-methyl-1 -phenylpyrazole, 

4-amino-1 ,3-dimethyl-5-phenylaminopyrazole, 

4-amino-1 -ethyl-3-methyl-5-phenylaminopyrazole, 

4-amino-l .3-dimethyl-5-methylaminopyrazole, 

4-amino-3-methyl-lHSopropy1-5-methylarninopyrazole, 

4-amjno-3-isobutoxymethyl-1-methyl-5-methylarn.nopyrazole, 

- 4-amino-3-methoxye1hoxymethyl-1-methyl-5-me1hylam.nopyrazole. 

- 4-amino-3-hydroxymethyl-l -methyi-5-melhylaminopyrazole, 

- 4-amino-1 ,3-diphenyl-5-phenylaminopyrazole. 

- 4-amino-3-methyl-5-methylamino-1 -phenylpyrazole, 

- 4-amino-l, 3-dimethyl-5-hydrazinopyrazole. 

- 5-amino-3-methyl-4-methylamino-1 -phenylpyrazole, 

. 5 *mino-3-ethyl-1-methyl-4-(^ 

- 5*mincH-methyl^^ 

. 5 -aminc>3-ethyl-4-(N,N-methylphenyl)aminopyra2ole ; 

- 5-amino-4-(N,N-methylphenyl)amino-3-phenylpyra2ole 

- 5.amino-4<N,N.methyiphenyl)amino-3K4^ethylphenyl)pyrazoe f 
. 5 ^mina-3.(4^hlorophenyl)^(N,N-methylphenyl)ammopyrazole 

. s*mino*-(4'^ 

- 4-amino-5-methylamino-3-phenylpyrazole, 

- 4-amino-5-ethylanrano-3-phenylpyrazole, 

- 4-amino-5-ethylamino-3-(4'-methylphenyl)pyrazole. 

- 4-amino-3-phenyl-5-propylaminopyrazole, 

- 4-amino-5-buty!amino-3-phenylpyrazole, 

. 4-amino-3-phenyl-5-phenylaminopyrazole, 

- 4-amino-5-benzylamino-3-phenylpyrazole, 

- 4-amino-5-(4 , -chlorophenyl)amino-3-phenylpyrazole, 
. 4-amino-3-(4'-chlorophenyl)-5-phenylaminopyrazole 

- 4-amino-3-(4»-methoxyphenyl)-5-phenylaminopyrazole t 

- 1 .(4'-chlorobenzyl)-4,5<liamino-3-methylpyrazole. 

- 4,5-diamino-3-hydroxymethyl-1 -isopropylpyrazole, 

- 4-amino-1 . e thyl-3-methyl-5-methylaminopyrazole, 
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. 4-amlr«>-M2'-aminoethyl)arrtno-1 ,3-dimethylpyrazole. 
and the addition salts hereof with an acid. 

chosen from: 

- 4.5-diamino-1,3-dimethylpyra2ole. 

. 4 5-diamino-3-methyl-1-phenylpyrazoe. 

. 4 5-diamino-1-methyl-3-phenytpyrazole. 

. 4-amino-1,3-dimethy1-5-hydrazinopyrazole, 

- 1 *enzyl-4,5-diamino-3-methylpyrazole. 

- 4 5-diamino-3-tert-butyl-l-methylpyrazo to. 
. 4 5-diamino-14ert-butyl-3-methylpyraK)le, 

. 45-diamino-1-(p-hydroxyethyl)-3-methylpyra20le, 

. 4 5.diamino-1-ethyi-3-methylpyrazole. 

. 4td!amino-1-ethy1-3-(4'-methoxyphenyl)pyrazole. 

. ^S-damino-Vethyi-S-hydroxymethytpyrazole 

. 4.5^iamino-3-hydroxymethyl-1-methylpyra»le 

. 4 s-diamino-S-hydroxymethyH-isopropylpyrazole, 

. 4*.5-diamino-3-me1hyl-1-isopropy1pyrazole. 

. 4 -amino-5-(^aniinoethy1)an 1 ino-1.3-d.methy)pyra Z ole. 

and the addition salts thereof with an acid. 

. «ta to a*, e cha-fcrfzed in tM the addta* o*Wlon to. « M~ -«>»** Iron, 
and/or at least one direct dye. 



so acid, 



- — ^^^^ 
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wot an oxidizing a 9 em ' 
sufticientto develop ^ ^ ^ ^ colorabon is develop 



to 



composition that is app» ing agert is chos 

.^^eof^anacid.hav.nothe 



on Multicompartment « Wms 1 10 io. 

to •» *,ea*»n **» 
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•_^«<i*«««»* ei ** i * R " Rs ' 

35 When W, re P reS6, ;^" r epreserrtahydrogen atom, ana ^ an(J r,, 

' §^"; r i^ " 

radical. B'4a ndRs 
( vi\owhenB'i.B 2 .B3."4 
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10 



is 



20 



25 
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m * at — . .Moot* — . «"*» »* "* ^"•-* n "' u * ' eP,e5enU 

( aen clom then Re is other than a methyl simultaneously represent a hydrogen 

represent a hydrogen atom, and when R 3 represent r> ~» 

R'g is other than a methyl radical; arK j w hen R'a. R*4 and R's simultaneously represent a hydrogen 

a *-riiamino-3-methyl-1 -isopropylpyrazole, 

. 45-diamino-1-e1hyl-3-methylpyrazole, 
. 45Kfiamino-l-ethyl-3-(4'-methoxyphe^^^ 
. 4Liamino-3-hydroxymethyM-meth^azo.e. 
. tsKf.amino-l-ethyi-a-hydmxymethylpyrazole 
1 5-diamino-3-hydroxymethyl-1-isopropy^yra20 e, 

Vierizyl^.S^iamino-S-hydroxymethylpyrazole 
.t^min 0 -3-methyl-1-(2'-methoxyphenyl)pyrazole. 
45 Sno £385-1 -3-melhoxyphenyDpyrazo.e. 

3 aminomethy»-4,5<liamino-l -methylpyrazole. 
' 3. a rno^eth5-4,5-diamino-1-ethylpyrazole. 
" tSeth5-4,5-diamino-l-isopropylpyrazo.e. 

45^iamino-3-dimethylaminomethyl-1-methylpyrazole. 
" li1amno-3-dimethylaminomethyl-1-ethylpyrazole. 

4,ld^ 

45-diamino-3-ethylaminomethyl-l-ethylpyrazoie 
" IsSno-S-ethylarrfnom 
' Is^aS-S-m^a^nomethyl-l-methylpy^o^ 

lLiamino-1 -ethyl-3-methylaminomethylpyrazole. 
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4,5<liamino^-[(p-hydroxyethy1)aminomethyQ-1-methylpyrazole, 
45Kiiamino^-[(p-rtydroxye^ 

4'5KJiamino-1-ethy!^-KP-hydroxyethyl)aminomethynpyrazole. 

Hert*utyM,5«iiamino-3W^^ 
4-amino-5-(p-hydroxyethy!)amino-1 ,3-dimethylpyrazole, 
4^mino-5-(p-hydroxyethy!)amino-1-isopropyl-3-methylpyra20le l 
4-amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1-ethyi-3-methylpyra20le, 
4-amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1-tert^l-3-methylpyrazole. 
4-amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1-phenyl-3-methylpyrazole, 
4-amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-V(2'-methoxypheny!)^-methy!py 

- 4-amino-5-(p-hydroxyethy1^ 

- 4*mino-5-(p-hydroxyethyl)am^ 

- 4-amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-1-benzyl-3-methylpyrazole, 

- 4-amino-1 -ethyl-3-methyl-5-methylaminopyrazolG, 

is - 4-amino-1-tert-butyl-3-methyl-5-methylaminopyrazole t 

- 1 ^'-chlorobenzyiJ^.S-diamino^-methylpyrazole, 
. 4 ( 5-diamino-3-hydroxymethyl-1-i6opropylpyrazole ( 

- 4-aminc>'1-ethyl-3-methy1-5-methylaminopyrazole, 

- 4*mino-5-(2'-aminoethyl)amino-1 ,3-dimethylpyrazole, 

20 

and the addition salts thereof with an acid. 
23. Compounds according to Claim 22, characterized in that they are chosen 1rom: 

25 - i45enzyl-4,5<liamino-3-methylpyrazole, 

- 4,5-diamino-1-ethyl-3-methylpyrazole, 

- 4,5-diamino-1 -ethy1^3-(4 , -methoxyphenyl)pyrazole l 

- 4,5-diamino-1 -ethyl-3-hydroxymethylpyrazole, 

. 4,5-diamino-3-hydroxymethyl-1 -methylpyrazole. 

30 - 4,5-tfiamino-3-hydroxymethyl-1 -isopropylpyrazole, 

- 4,5-damino-3-methyM -isopropylpyrazole, 

- 4-amino-5-(2'-aminoethyl)amino-1 ,3-dimethyl-pyrazole. 
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and the addition salts thereof with an acid. 

tt, oiva a 4^IW^ -aminopyrazole «Koh is itself then hydrogenated, m a third step, to IMl to IW 4.5<uan.nop»ra 
oltaolo (l^in which B" 6 is othet than a methyl radical and R'i is other thao a hydrogen atom. 

27 Process tor the preparation of a compound of formula (I") according to any one of Claims 21 to 23, in which one of 
mfrSJS R, and ff, fe other than a hydrogen atom, characterized in that it consists .n reactmg, in a first step, a 
£etoe^ri^ 
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^^^^^^ 



TO 



15 



einer S&ure enthftlt: 



20 



25 





NR,R S 








v\ 















(I) , 



30 



35 



verzweigte Oi^HWP^^JJSJg Mmk* substtuiert M. Benzy., Benzyl, das mrt Halogen. 



(CH 2 ) m -X-(CH) n -Z 
I 

Y 



AO 



45 



50 



55 



Phenyl, das ml Halogen. C-.-MM. Cm ,« toxy nim. -WkiamU* Hrnna* W*!™ 1 "™ 
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ICH 2 )„-X- (CH) n 
Y 



-Z 



• , iac „ drei Gruppen bedeuten kann. u 6xa hydropyrimidin- oder Tetra- 

bedeuten. B.** R 5 1-» b £euten. R, mil Ra.und R, ^Tetazo. subvert s«n 

« b mid R* gleichzertig Wasserston u te „ s mit Ci-a-AW oaen , . 

VBenzyM,5^ar™r*>-3-^ 
4,5-Diam.no-3-^^^^ 

4,5-Diamino-3-hydroxymev. y .butyHpyrazol. 

4 5 -Diamino-3-hydroxym e *yt-l 2 m ^^^azd. 
4.5-D^ 

4,5-Diamino-3-hydroxymeu y v . ^ 
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4.5-Dam.no-3-me*y nj methyl . pyraz0 l, 
3-Aminomethyl-4.5 d«"»"^ . e thyl-pyraz6l. 

3-AminomethyM.5-d«rninc yt-pyrazol, 
4 s-Diamino-S-dimethylam nometny. ol> 

4 S-Diamino-S-ethylaminomethyl i ™J 7 ( 
4 5-Diamino-3-e1hylamlnorne^ 

. 45-Diamin^^ 

. 4.SOiamino-3-e*ylar«^^ ^ ^i, 

. 4,50iam.no-3-meya^n ^^azol. 
. 4.5^iamino-l-elhyl-3-rnemy.a^ twiairinoinrthyl -pyrazol. 

Vtert ^•*-^ ,amno ^Trrr^ornethyn-1-metriy>-pyfazol. 

. 45-Diamino^-e^ 
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. A-Amino^^^Sam^ 1* enzyl-3-methyl-pyrazol. 

. 4,5-Diamino-1-metny a ^henvO-pyrazol, 
4-Am.no-l.3^^ 

4-Amino-3-methyl-lMS(*ropyis y ^^^razol. 
4-Am i no-3- m Bthoxy» 

4 - w ^r5iX£-^^y^. 

V(N.N-methyiphenyOan™no -j ^ ^, phe nyl)pyrazol, 
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4-Ammo-5-(4-crnorpnB. ,j -^ hen d a mino-pyrazol, 
. I^^WorbenzyO^.^'^Yisooropyl-pyrazol, 

u ^denAdd^end^^ 

h Ansoruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB a.e 
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10 



15 



. 4 5-Diamino-1.3-dimethy»-pyrazol, 

. 45-Diamino-3-methyM-phenyl-pyrazol. 

. 45 -Diamino-1-methyl-3-phenyl-pyrazol. 

. 4-Amino- 1 ,3-dimethyl-5-hydrazino-pyrazol, 

- i-Benzyl-4,5-diamino-3-methyl-pyrazol, 

. 4 5 -Diamino-3-terf.-butyl-1-methyl-pyrazo . 

. 4',5-Diamino-1-terf,butyl-3-melhyl-pyrazol 

. 4 5 -Diamino-1-(p-hydroxyethyl)-3-mettiyl-pyra2ol. 

. 4'.5-Diamino-1-ethyl-3-methyl-pyrazol. 

. 4 s-Diamino-l-elhyl-S^-mettioxyphenyD-pyrazol, 
. 45-Diamino-i-ethyl-3-hydraxymethyl-pyrazol. 
. ^S-Diamino-S-hydroxmethyM-methyl^yraaM, 
. Vs-Diamino-S-hydroxymethyl-l-isopropyl-pyrazol, 
. 4l5-Diamino-3-methy1-1-isopropyl-pyrazol 
- tAmino-S^'-aminoethyDamino-l .3-d.methyl-pyrazol. 

und den Additionssalzen dieser Verbindungen mit einer Saure. ^ 

. ^^^^^^^^^^^ 

bemittelzusammensetzungausmachen. 

25 machen. parhen 
0 „elg«te Medium (ode. d« TrsoeO »* ■ Was ^" (.""TlSolen.Gly «e<in.aykol« U ndGl»kol=«>«".a™m.- 

im Bereich von 3 bis 12 aufweist 

dee F»™i (I) »er«l-eden sind. WMH * 

•=53sar«=» 

ser VerbWungen m» einer Saure ausgewahlt sind. 

■ ^sss^arassr 

ss sind. . 
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Ge^nwartvonOxidation S katalysatorenentw,ckeltw.rd. 

" ,8 Vienna* Ans^A.^^^^ 
davonanschlieBendaulgetragenwird. 

Zusammensetzung enthalt. 

. ^ w.* AHHHinnssalze dieser Verbindungen mit einer Saure 
21 . Neue in 3-Ste.lung s^tuierte 4.5-Diamino-pyrazo.e und die Add*onssa.ze d,es 

der folgenden Forme!: 



25 



30 




(I'), 
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SO 



65 



p r r„ Ri Re und Re in Formel (I) angegebenen 

worin R', *, R's. *'+ Z'SSS^ 
Bedeutungen aufweisen, mrt der MaBgabe, daB. 

, mr. w und R's gleienzeitig Wassersto« bedeuten, R'6 von 
(ii) wenn R, unsubstituiertes Phenyl und R 2 . R* R* und R 5 g 
unsubstituiertem Phenyl verschieden 1st; 

Phenyl R . 6 Methyl und Rfc FT 4 «• R 5 gleichzeitig WasserstoH bedeuten. R 3 

„ wenn R, unsubstituiertes Phenyl, R 6 Methyl. "^J**" ^ ^ ^ 

KSeut^n R's von unsubstituiertem Phenyl versch,eden .st, 

von Methyl verschieden ist; 
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R 4 und R-5 gleichzertig Wasserstoff bedeuten, R 3 von Wasserstoff. C n . 4 -Alkyl oder unsubstituiertem Phenyl 
verschieden ist; 

(viii) wenn R'„ R 2 . R 3 . *4 ""d R' s gleichzeilig Wasserstoff bedeuten. R' 6 von Methyl verschieden ist; 

Ox) wenn R't p-Hydroxyethyl und Ft* R' 3 . R * und R' s gleichzeitig Wasserstoff bedeuten. RT, von Methyl Oder 
unsubstituiertem Phenyl verschieden ist; 

(x) wenn R 4 Methyl. R 5 unsubstituiertes Phenyl. R' 2 und R' 3 gleichzeitig Wasserstoff und R', WmkM* 
Me%^euten.R : 6 von unsubstituiertem Phenyl oder Phenyl, das mit Methyl. Ethyl. Methoxy oder Chlor sub- 

stituiert ist, verschieden ist; 

(xi) wenn IT, tert.-Butyl und R' 2 . K» R 4 und RT, gleichzeitig Wasserstoff bedeuten, Rr, von Methyl verschie- 
den ist; 

M wenn K % Pyridyl. R 2 . R" 4 und R s gleichzertig Wasserstoff und R 3 Wasserstoff oder Methyl bedeuten. RT, 
von Methyl oder unsubstituiertem Phenyl verschieden ist; 

OdQ wenn R, Methyl. Ethyl oder 4-Aminophenyl, R' 2 , RT 4 und R 5 gleichzeitig Wasserstoff und R 3 Wasserstoff 
oder unsubstituiertes Phenyl bedeuten. R' 6 von Methyl verschieden ist; 

(xiv) wenn R', Isopropyl und R' 2 . R 4 und RT« gleichzeitig Wasserstoff bedeuten. mindestens eine der Qruppen 
R' 3 und R' 6 von Methyl verschieden ist; 

(xv) wenn R'i Wasserstoff oder unsubstituiertes Phenyl. R' 2 , R' 4 und R 5 gleichzeitig Wassersto* lundR'a ^Ben- 
#S Phenyl, das mit Methyl oder Chlor substtuiert ist. bedeuten, R 6 von Methyl oder unsubstrtuiertem 
Phenyl verschieden ist. 

22. Verbindungen nach Anspruch 21 , dadurch gekennzeichnet. daB sie ausgewahlt sind unter: 

. 1 -Benzyl-4,5-Diamino-3-methyl-pyrazol, 

- 4 5-Diamino-1 -(p-hydroxyethylj^^'^ethoxyphenyij-pyrazol, 

- 4 l 5-Diamino-1-(p-hydroxyethyI)-3^4 , -methylphenyO-pyrazol, 

- 4.5-Diamino-l -(p-hydroxyethyt)-3K3'-methylphenyl)-pyrazol, 

- 4,5-Diamino-3-methyl-1 -isopropyl-pyrazol, 

- 4 i 5-Diamino-3-(4 , -methoxyphenyl)-1-isopropyI-pyrazol, 
. 4.5-Diamino-1 -ethyl-3-methyl-pyrazol. 

. 4,5-Diamino-1 -ethyl-3-(4'-methoxypheny0-pyrazol ( 

- 4,5-Diamino-3-hydro)cymethyl-1 -methyl-pyrazol, 

- 4,5-Diamino-1 -ethyl-3-hydroxymethyl-pyrazol, 

- 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-1 -isopropyl-pyrazol, 

- 4,5-Diamino-3-hydrc>xymethyl-1 -fert. -butyl-pyrazol, 

- 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-1 -phenyl-pyrazol. 

- 4 j 5-Diamino-3-hydrcxymethyl-1-(2'-methoxyphenyl)-pyrazol l 

- 4 , t 5-Diamino-3-hydroxymethyl-1-(3 , -methoxyphenyl)-pyrazol I 

- 4,5-Diamino-3-hydrrjxymethyl-1 -(4'-methoxyphenyl)-pyrazol t 

- 1 -Benzyl-4 t 5-diamino-3-hydroxymethy!-pyrazol, 

- 4,5-Diamino-3-methyl-1 -<2'-methoxyphenyl)-pyrazol, 

- 4,5-Diamino-3-methyM -(^-methoxyphenyO-pyrazol, 

- 4,5-Diamino-3-methyl-1 -(^-niethoxyphenyO-pyrazol, 

- 3-Aminomethyl-4,5-diamino-1 -methyl-pyrazol, 

- 3-AminomethyM,5-diamino-1 -ethyl-pyrazol, 

- 3-Aminomethyl-4,5-diamino-1 -isopropyl-pyrazol, 

- 3-Aminomethyl-4,5-diamino-1 - ferf. -butyl-pyrazol, 

- 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl-1 -methyl-pyrazol. 

- 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl-1 -ethyl-pyrazol, 

- 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl-1 -isopropyl-pyrazol, 

- 4 l 5-Diamino-3-dimethylaminomethyl-1-ferf. -butyl-pyrazol, 

- 4,5-Diamino-3-ethylaminomethyl-1 -methyl-pyrazol, 
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4 5-Diamino-3-UP-Mr°^ e 2^°^^L .^sopropylpyfazol. 
. 4 5-Diamino-VethyW 

. A-Amino-S^ydroxyehyOam^l'S ^ ^^ methyliJ yrazol. 
. *-Amino-5-^ydro^^^ _ J^-methylpyrazot, 

: IC^yd^ 

. 4-Amino-5-(p-hyd^ 

S . 4-Ainino-5-(2 , -am.noelhy«)aminoi,o 

j-ooor Veibindungen mit einer S&ure. 

. AnEoruch 2 2 dadurch gekennze.chnet. daB s.e 
30 23. Verbindungen nach Anspruch 22. 

^ Be nzv»-4 5-Diamino-3-methy1-pyr«ol, 

wird.dasineinemdritlenScnrra^ ' ^ ver schieden ist. 

S Methyl bedeutet und R'1 von Wasserston An<snr0 che 21 bis 23, wobei FV 6 von 
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